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Vorwort 

Die  theoretische  und  die  techniache  Elektrochemie  bähen  im 
letsten  Decennium  unabhängig  von  einander  einen  raschen  Auf- 
aehwung  genommen  und  daB  Interesse  weiter  Kreifle  durch  ihre 
BChnellen  EMo^e  geweckt. 

Der  Entwicklangsgang  war  in  beiden  Zweigen  ein  verschie- 
dener. Die  tbeoretische  Forschung  fusste  auf  mathematisch- 
phjsioaliBchem  Boden,  die  Technik  auf  dem  chemischen  Ex- 
periment. 

Eine  Verschmelzung  scheint  hent«  möglich  und  für  die 
Fortbildung  der  technischen  Elektrochemie  werthvoll  und  gewinn- 
bringend. In  der  Auechauungswelt,  welche  Helmholtz,  van 
t'Hoff,  Ostwftld,  Arrhenius  und  Nernst  geschaffen  haben, 
liegt  eine  Fülle  technisch  productiver  Gedanken  noch  ungenützt 
und  ungewürdigt.  Die  Ordnung  und  Uebersicbtlichkeit  der  Ideen, 
die  jedes  technische  Fach  aus  dem  Untergrund  der  theoretischen 
Forschung  zieht,  ist  eben  nur  angebahnt  und  die  grosse  Zahl 
derer,  die  in  praktischer  Tbätigkeit  mit  der  Elektrochemie  beruf- 
liche Fühlung  haben,  sieht  zu  ihrem  Nachtheil  in  der  Theorie 
einen  Gegenstmid,  der  zu  flchwierig  zugänglich  und  ihrem  Arbeits- 
gebiet zu  fernliegend  ist,  als  dass  sie  eine  Vertrautheit  damit 
erwerben  möchten, 
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Die  Verschmelzung  von  Theorie  und  Technik  hat  in  der 
organiachen  Chemie  hlendende  Erfolge  gezeitigt.  Ich  hin  der 
Ueberzeugung,  dass  der  elektrochemiBchen  Technik  gleiche  Fort- 
schritte  beschieden  Bein  werden,  sobald  das  Rüstzeug  der  Theorie 
dem  praktischen  Hllektrochemiker  ebenso  handlich  und  vertraut 
geworden  ist,  wie  die  Benzoltheorie  dem  Farbstoöchemiker  der 
Praxis. 

Von  diesem  Standpunkte  aus  habe  ich  seit  einigen  Semestem 
versucht,  die  technische  Elektrochemie  zu  lehren.  Der  Mangel 
eines  Werkes,  welches  vom  gleichen  Boden  aus  dieses  Gebiet 
darstellt,  veranlasst  mich,  meine  Vorlesungen  mit  einigen  Er- 
weiterungen herauszugeben. 

Der  voriiegende  Grundriss  ist  kein  Nachschlagebuch,  sondern 
auf  zusammenhängende  Leetüre  berechnet.  Um  diese  zu  er- 
leichtem, habe  ich  alles  weggelassen,  was  mir  minder  wichtig 
oder  verfehlt  erschien  und  solches  Material,  das  in  guten  und 
verbreiteten  Specialwerken  eingehend  abgehandelt  ist,  unter  Ver- 
weisung auf  diese  zur  möglichsten  Kürze  zusammengedrängt. 
Die  I^ehrbuclditteratur  der  einzelnen  Abschnitte  ist  am  Kopf  der 
Capitel  aufgeführt,  die  periodische  ist  in  Textnoten  soweit  citirt, 
als  das  mögUche  Bedürfniss  des  Lesers  nach  specielleren  In- 
formationen zu  erfordern  schien.  Dabei  sind  wesentlich  nur 
neuere  Erscheinungen  aufgeführi;,  einmal  weil  diese  selbst  die 
ältere  Litteratur  angeben,  auf  die  sie  sich  gründen,  andererseits 
weil  die  Lehrbücher,  die  an  der  Spitze  der  Abschnitte  genannt 
sind,  die  Angaben  aus  früheren  Jahren  zusammengestallt  ent- 
halten. 

Durch  Nachträge  während  des  Druckes  ist  nach  Mög^chkeit 
den  Publicationen,  die  bis  zum  Schlüsse  des  Vorjahres  erschienen 
sind,  Rechnung  getragen. 

In  denjenigen  Zweigen  des  Faches,  die  eine  zusammen- 
fassende litterarische  Darstellung  noch  nicht  erfahren  haben,  bin 
ich  bemüht  gewesen,  durch  Einholung  von  Informationen  und 
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Besicbtig:uug  von  Anlagen  daa  Material  zu  Bammeln,  in  anderen 
Zweigen  habe  ich  auf  dem  gleichen  Wege  die  Erg^zung  und 
Berichtigung  des  Bekannten  angestrebt.  Bei  dieser  Bemühung 
bin  ich  von  staathchen  Behörden,  Fachgenossen,  techniachen 
Instituten,  Industriellen  und  Kaufleuten  auf  das  Werthvollste 
unterstützt  worden.  Mehrere  eigene  Untersuchungen,  die  zum 
Zweck  der  Aufhellung  unklarer  Punkte  unternommen  waren, 
mnd  in  die  Darstellung  mit  hineiuverwebt  Zur  Erleichterung 
für  den  Leser  habe  ich  in  dem  dritten  und  vierten  Capitel,  welche 
der  theoretischen  Elektrochemie  gewidmet  sind,  mich  au  die 
vortreffliche  Darstellung  in  Le  Blanc's  weit  verbreitetem  Lelu> 
buche  nach  Möglichkeit  angelehnt 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  nicht  versäumen,  meinem  Freunde 
und  Collegen  Hans  Luggin  meinen  herzlichsten  Dank  zu 
sagen.  Im  persönlichen  Verkehr  mit  ibm  habe  ich  oft  Gelegen- 
heit gehabt,  meine  theoretischen  Gesichtspunkte  zu  befestigen 
und  zu  berichten. 

Karlsruhe  i.  B.,  März  1898. 
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Anorganische  ausser  Ozon  S.  554,  |Ozonr  S.  555,  Techno- 
logie des  Ozons:    8.  560,  Ozonlosungen  8.566. 
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'1.  Capitel. 

Die  elektrischen  und  elektrochemischen 
Maasse. 


literator:  Ostwald:  Handbach  phyaiko-chemiBcher  Measungen.  Leip- 
zig 1893. —  Gbunhach:  Lehrbuch  der  mag&etiachen  und  elektrischen 
Moasaeiuheiten.  Stuttgart  1895.  —  Koklbauscb  :  Leitfaden  der 
praktiBchen  Physik.  I^eipzig  1896.  —  Kittleb:  Etmdbnch  der 
Elektrotechnik,  Bd.  L  Stuttgart  189!!.  —  Benischke:  Elektridttlt  und 
Magnetismus.  Berlin  und  Manchen  1896.  —  Graete;  Die  Elektri- 
citat.    Stuttgart  1897. 

Die  Elektricität  ist  eine  besondere  Enei^efoim,  gleich  der 
Wärme,  der  chemischen  uod  mechanischen  Energie  und  besitzt 
gleich  diesen  ihr  beBonderes  Maasseyatem. 

Die  Maasaeinheiten  der  verschiedenen  Energien  sind  nicht 
incommensurabel,  sondern  lassen  sich  sämmtlich  auf  Centimeter, 
Gramme  und  Secunden,  die  drei  Einheiten  des  absoluten  Maass- 
systems, zurückführen. 

Die  Maassgröstien  der  elektrischen  Energie  sind  Elektri- 
citätamenge  und  elektrische  Spannung  oder  Potential. 
Die  Einheit  der  Elektricitätgmenge  ist  das  Coulomb,  die  der 
Spannung  oder  des  Potentials  das  Volt.  Die  elektrische  Energie 
selbst  ist  ein  Product  aus  einer  Spannung  in  eine  Elektricitäts- 
menge.  Die  Einheit  der  elektrischen  Enei^e  ^  1  Volt  X  1  Cou- 
lomb heisst  Voltcoulomb  oder  Youle. 

Hkber,  OnindrlM  der  teclui.  Etektiochemle.  1 
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2  !■  Die  elektriechnn  und  elektrodiemiaclieii  Maaeee. 

Die  Etektricitätsmenge  ist,  wie  Bchon  dei  Name  auedrückt, 
eine  Quantität,  die  Spancung  ißt  ihrem  Wesen  nach  eine  Inten- 
sität. Vergleicht  man  die  elektrischen  Grössen  mit  den  mecha- 
nischen, elektrische  Enei^e  etwa  mit  der  potentiellen  Energie 
eines  gehobenen  Oewichte,  so  entspricht  die  Etektricitätsmenge 
der  Masse  des  Gewichtes,  die  Spannung  der  Höhe,  auf  welche 
es  gehoben  worden  ist.  Vergleicht  man  elektrische  und  ther- 
mische Grössen,  90  entspricht  der  Spannung  die  Temperatur, 
der  Elektricitätsmenge  die  Wärmecapacitat  (bezw.  die  Entropie), 
und  der  elektrischen  Enei^e  die  thermische,  d.  h.  die  Wärme, 
die  in  Calorien  gemessen  wird. 

Wie  Wärme  stets  von  Orten  höherer  Temperatur  zu  solchen 
niederer  Temperatur,  so  geht  Elektricität  stets  von  Punkten  mit 
höherem  Potential  zu  solchen  mit  niederem  Potential.  Wie  die 
Intensität  des  Wärmestromes  zwischen  zwei  Punkten  nur  von 
der  Differenz,  aber  nicht  von  der  absoluten  Höhe  der  Temperatur 
an  beiden  abhängt,  so  ist  für  den  elektrischen  Strom  zwischen 
zwei  Punkten  ungleichen  Potentials  nur  die  Potentialdifferenz 
beider  bestimmend. 

Aehnlich  wie  Wärme  und  Kälte  unterscheidet  man  positive 
und  negative  Elektricität.  Gehl  Wärme  von  höherer  zu  niederer 
Temperatur,  so  geht  gleichviel  Kälte  gleichzeitig  von  niederer  zu 
höherer.  Geht  positive  Elektricität  von  höherer  zu  niederer 
Spannung,  so  geht  gleichzeitig  gleichviel  negative  den  entgegen- 
gesetzten Weg.  Während  aber  die  Kälte  nichts  Weeensver- 
schiedenes  von  der  Wärme,  sondern  nur  die  sprachhche  Bezeich- 
nung für  Wäi-me  mit  negativem  Vorzeichen  ist,  besitzt  negative 
von  positiver  Elektricität  einzelne  Wesensverschiedenheiten,  die 
soweit  sie  für  die  Elektrochemie  von  Wichtigkeit  sind,  in  späteren 
Capiteln  Besprechung  finden. 

Wärme  und  mechanische  Energie  lassen  sich  leicht  in  grossem 
Maaasstabe  aufspeichern.  Ein  grosser  glühender  Metallklumpen, 
ein  schweres  Gewicht,  das  hochgehoben  ist,  stellen  Energie- 
reservoire von  grossem  disponiblem  Inhalt  dar.  Elektrische 
Energie  läest  sich  nur  in  sehr  kleinem  Umfange  aufsammeln. 
Die  Vorrichtungen,  mittels  deren  Aufspeicherung  möglich  ist, 
heissen  Condensatoren.  Dei  bekannteste  Condensator  ist  die 
Leydener  Flasche,  ein  Glas,  welches  aul  beiden  Seiten  mit  Metall 
belegt  ist.     Verbindet  man   die   eine  Belegung  mit  der  Erde, 
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DielektricitatBConstante. 


welche  stete  dae  Potential  Null  besitzt  uud  behält,  die  andere 
mit  einer  Elektricitätsquelle,  bo  geht  eine  grössere  oder  kleinere 
Elektricitätemenge  auf  diese  Belegung  über,  während  sich  eine 
Spannungsdifferenz  zwischen  beiden  Platten  einstellt.  Die  Auf- 
nahmefähigkeit des  Coiidengators,  geine  Capacität,  wird  ge- 
messen durch  die  Elektricitätemenge,  deren  Zuführung  die  Span- 
nungsdifferenz zwischen  seinen  Belegungen  von  NullVolt  auf  1  Volt 
steigen  macht.  Die  Capacität  ist  abhängig  von  der  Gestalt  und 
Grösse  der  Belegungen,  von  dem  Abstände  derselben  und  von 
dem  Material  der  Schicht  zwischen  beiden  Belegungen.  Sind  die 
Belegungen  kreisrunde  Platten  von  der  Oberfläche  S  und  dem 
Abstände  e,  so  ist  die  Capacität  (n  ^  3,14159) 


-wenn  die  Platten  in  Luft  einander  gegenüberstehen.  Sind  sie 
durch  Glas,  Glimmer,  Papier  oder  irgend  ein  anderes  isolirendes 
Material  geschieden,  so  ist  der  Werth 

worin  D  eine  für  das  Material  der  Trennungsschicht  charakte- 
ristische Constante,  die  Dielektricitätsconstante,  vorstellt. 
Die  Dielektcicitätsconstante  der  Luft  ist  =  1,  die  der  Grase  sehr 
nahezu  auch  =  1.  Für  einige  feste  und  flüssige  Körper  sind 
die  folgenden  Zahlen  gefunden  worden:^) 

Paraffin 2,3       Kautschuk     ...     2,9 

Ebonit 2,6       Schwefel  ....    3,9 

GÜmmer 8,0       Glas 6  bis  10. 


Toluol    .     . 

Aethyläther 


Tetrachlorkohlenstoff  . 


Schwefelkohlenstoff 


2,35 


2,25 
6,16 


4,85 
2,58 


Terpentin  (C„H„) 
Chloroform  , 
Anilin  .  . 
Amylalkohol 
Aethylalkohol 
Methylalkohol 
Wasser     .     . 


2,16 
5,1 
7,2 

lß,8 

25,8 


*)  Aeltere  Messungen  siehe  Wiedemann,  Die  Klektricitftt  Bd.  II, 
S.  1  ff.  Die  neuere  Litteratur  findet  sich  bei  Drude,  Z.  f,  phyaic. 
Chem.  23,  S.  298. 
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4  1'  Elektrische  und  elektrochemieche  Maasee. 

Man  sieht,  dasB  unter  allen  Substanzen  Wafiser  ak  ZwiBchen- 
Bcbicht  zwischen  zwei  Belegungen  dem  Condensator  die  gröSBte 
€apacität  verleiht,  die  ADsammluDg  merklicher  Elektricitäte- 
mengen  also  unter  der  geringsten  Spannungssteigerung  gestattet. 

Ein  Condensator,  bei  welchem  die  Aufnahme  von  1  Coulomb 
die  SpannungsdifEerenz  zwiachen  den  Belegungen  von  Null  auf 
1  Volt  bringt,  besitzt  die  Capacitat  =  1.  Die  Capacität  rechnet 
man  in  Farad.     Er  hat  also  die  CapacitSt  1  Farad. 

Da  die  Ansammlung  erheblicher  Elektricitäts mengen  in  Con- 
densatoren  nicht  angeht,  so  kann  auch  ein  dauernder  Strom 
von  einem  Condensator  nicht  geliefert  werden. 

Um  zwischen  zwei  Punkten  einen  dauernden,  kräftigen  elek- 
trischen Strom  herzustellen ,  muss  Elektricität  beständig  aus 
mechanischer  oder  chemischer  Energie  oder  aus  Wärme  neu 
erzeugt  werden.  An  der  Erzeugungsstelle  tritt  dann  eine  Span- 
nungsdifferenz  zwischen  zwei  überaus  nahegelegeneu  Punkten 
auf,  welche  bestrebt  ist,  durch  jede  Verbindung,  welche  den 
Elektricitätsübergang  zwischen  ihnen  ermöglicht,  sich  auszu- 
gleichen. SteUt  ein  elektrischer  Leiter  diese  Verbindung  her, 
so  strömt  Elektricität  von  der  Erzeugtmgsstelle  in  einem  Kreis- 
laufe durch  den  Leiter  zum  Ursprui^punkte  zurück,  solange 
die  SpannungsdifEerenz  durch  Bethätigung  des  chemischen,  me- 
chanischen oder  .thermischen  Voi^anges,  welcher  sich  abspielt, 
dort  aufrecht  erhalten  wird.  Schliesst  man  zwei  Elektricitäts- 
quellen  mit  einander  durch  Leiter  in  einen  Kreis,  so  addiren  sie 
sich  in  ihren  Wirkungen,  wenn  sie  Strom  in  gleicher  Richtung 
zu  treiben  bestrebt  sind,  subtrahiren  sich  im  entgegengesetzten 
Falle.  In  dem  speciellen  Falle,  dass  sie  gleich  gross  und  ent- 
gegengesetzt gerichtet  sind,  compensiren  sie  sich  und  es  findet 
keiDe  Elektricitätsbewegung  statt. 

Eine  Spannungsdifferenz,  welche  durch  einen  chemischen, 
thermischen  oder  mechanischen  Vorgang  bedingt  ist  und  ihrer 
Grösse  nach  nur  von  der  Natur  dieses  Vorganges  abhängt,  nennt 
man  die  elektromotorische  Kraft  des  Vorgangs  oder  die 
elektromotorische  Kraft  des  Apparates,  mit  welchem  der  Vorgang 
verwirklicht  wird.  Ein  solcher  Apparat  ist  z.  B.  die  Volta'sche 
Zelle,  bestehend  aus  einer  Kupfer-  und  einer  Zinkplatte,  welche 
von  einander  getrennt  in  Schwefelsäure  tauchen.  Verbindet  man 
beide  Platten  durch  einen  Metalldraht,   so  geht  Zink  in  Lösung, 
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ElektromotoriBche  Kraft,  Stromleitung.  5 

während  WaseerstofE  als  Gas  am  Kupfer  entweicht  Qleichzeitig 
stax>int  poeitiTe  Elektrimtät  vom  Kupfer  durch  den  Draht  zum 
Zink  und  vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Kupfer  zurück- 
Es  treten  zwei  Spannungsdifferenzen  auf  Grund  chemischer  Ver- 
änderung auf,  die  eine  an  der  Grenzfläche  Zink/Flüssigkeit,  die 
andere  an  der  Grenzfläche  Flüaeigkeit/Kupfer.  An  beiden  Stellen 
besteht  also  je  eme  elektromotorische  Kraft,  Die  algebnusche 
Summe  beider  heiaet  die  elektromotorische  Kraft  des  Volta'schen 


Die  Blektricitätebewegung  im  Leiter  kann  auf  zweierlei' 
Weiee  geschehen :  durch  Transport  geladener  Theilchen,  welche 
ihre  L^e  ändern,  oder  ohne  Verschiebimg  materieller  Theile. 
Findet  im  Leiter  Elektiicitätebewegui^  durch  Verschiebung 
materieller  Theilchen  statt,  so  spricht  man  von  elektrolyti- 
scherLeitung,  und  der  Leiter  heieat  ein  Leiter  zweiter  Ciasee ; 
geschieht  sie  ohne  solche  Verschiebung,  so  spricht  man  von 
metallischer  Leitung  und  nennt  den  Leiter  einen  solchen 
erster  Glasee.  Bei  der  Volta'schen  ^ule  findet  in  der  Flüssig- 
keit elektrolytische,  im  Draht  metallische  Leitung  statt. 

Es  gibt  gute  und  schlechte  I^eiter  in  aueserordenthcb  weiter 
Abstufung.  Gute  Leiter  setzen  der  Elektricitötsbewegung  einen 
geringen,  schlechte  einen  grossen  Widerstand  entgegen.  Wie 
die  Wassermasse,  welche  pro  Secunde  durch  ein  geneigtes  Rohr 
läuft,  vom  Druckunterschied  an  den  Enden  und  vom  Widerstand 
des  Rohres,  so  hängt  die  Elektricitätsmenge,  welche  pro  Zeit- 
einheit jeden  Leiterquerschnitt  paesirt,  von  dem  Spannungs- 
unterschied an  den  Enden  des  Leiters  und  seinem  elektrischen 
Widerstand  ab.  Der  Widerstand  wird  in  Ohm  gemessen.  Be- 
trägt der  Widerstand  1  Ohm,  die  Spannungsdifierenz  1  Volt,'  eo 
iet  die  Elektricitätsmenge,  welche  pro  Zeiteinheit  durch  jeden 
Leiterquerschnitt  geht,  1  Coulomb.  Wird  die  SpannuogsdifEerenz 
dauernd  aufrecht  erhalten,  eo  strömt  durch  jeden  Querschnitt  in 
jeder  Secunde  1  Coulomb,  es  herrscht  ^sdann  die  Strom- 
stärke 1  Ampfere.  Der  reciproke  Werth  des  Widerstandes, 
d.  h.  die  Grösse  .-.■  heisst  die  Leitfähigkeit  Es  ist  also 
pT —  =  Ampfere,  oder  Volt  X  Leitfähigkeit  ^  Ampere;  Volt 
=  Amp*.re  X  Ohm  oder  Volt  =   j^^^^j^ 
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6  1.  Elektrisch«  und  elektrochemiaclie  Maaese. 

Die  Stromstärke  ist  in  allen  aufeinanderfolgenden  Leiterquer- 
echnitten  dieselbe,  gleichviel  ob  diese  Querschnitte  gleiche  oder 
verschiedene  Grösse  haben.  Die  Stromstärke,  welche  durch  die 
Flächeneinheit  des  Leiterquerschnittes  geht,  heisst  die  Stromdichte. 
Je  nachdem  dabei  die  Fläche  in  qm,  qdm  oder  qcm  gemessen 
wird,  hat  man  die  Stromdichte  pro  Quadratmeter,  pro  Quadrat- 
decimeter  oder  pro  Quadratcentini eter.  Die  Stromdichte  wechselt 
nach  dem  Gesagten  mit  wechselndem  Querschnitt  an  den  verschie- 
denen  Punkten  des  Leiters,  während  das  Produet  aus  Stromdichte 
mal  Querschnitt,  die  Stromstärke,  überall  die  gleiche  ist.  Ist  ein 
Leiter  gegabelt,  so  ist  sie  im  ungegabelten  Stück  gleich  der 
Summe  der  Stromstärken  in  den  Zweigen  hinter  der  Gabelung, 
Die  Spannung  hingegen  fällt  längs  des  Leiters  von  Punkt  zu 
Punkt  ab.  Das  Produet  Elektricitätsmenge  X  Spannung  wird 
desshalb  ebenfalls  von  Punkt  zu  Funkt  kleiner.  Es  wird  elek- 
trische Energie  verbraucht  und  dafür  der  äquivalente  Betrag  an 
Wärme  erzeugt.  Besteht  eine  constante  BpaonungsdifEerenz  von 
1  Volt  zwischen  zwei  Punkten  und  gebt  die  Elektricitätsmenge 
1  Coulomb  zwischen  ihnen  über,  so  verschwindet  1  Voltcoulomb 
>lektrisebe  and  0,236  gr.  cal.  thermische  Energie  entstehen.  Geht 
jener  Coulomb  in  ausserordentlich  langer  Zeit  über,  so  wird  es 
schwer  halten,  die  Erwärmung  nachzuweisen,  geht  er  sehr  rasch 
über,  so  entsteht  jene  Wärmemenge  sehr  plötzlich,  und  man  wird 
die  Temperaturänderung  des  Leiters  leicht  erkennen.  Für  den 
Effect  der  Euergieverwandlung  kommt  es  also  nicht  auf  die 
verbrauchten  Voltcoulombs  schlechthin ,  sondern  auf  die  pro 
Secunde  verbi-auchten ,  d.  h.  auf  die  Voltamperes  an.  Für 
dieses  Produet,  welches  in  der  Praxis  äusserst  wichtig  ist,  hat 
man  eine  besondere  Bezeichnung: 

1  Volt  X  1  Ampere  =  1  Watt. 

Das  Watt  ist  für  die  Verhältnisse  der  Praxis  oft  unbequem 
klein.  Man  hat  deshalb  für  1000  Watt  die  Benennung  Kilo- 
watt analog  der  Bezeichnung  Kilogramm  für  1000  Gramm  ein- 
geführt. In  derselben  Weise  wird  auch  seltener  für  1000  Amp^e 
Kiloamp^re  gesetzt.  Auf  der  anderen  Seite  ist  das  Volt  nicht 
selten  unbequem  gross.  Durch  die  Vorsilbe  Mikro  schafft  man 
deshalb  eine  Bezeichnung  für  die  eine  Million  mal  kleinere  Span- 
nung —  iMikrovolt  =:  Vioooooo  Volt  —  durch  die  Vorsilbe  Müll 
für  die  tausendmal  kleinere  Grösse  —  1  Millivolt  =;Vi«»  Volt — . 
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Maaeebezeicbnungen.  7 

In  derselben  Weise  nennt  man  V»««««  Ampfere  ^  1  Mikro- 
ampere, ViM»  Ampöre  ^  1  Milliampere.  Bei  den  Wider- 
standsgrössen  endlich  kommt  man  öfters  in  den  Fall,  den  millionen- 
fachen Werth  eines  Ohm  zu  benutzen.  Man  hat  deshalb  durch 
die  Vorsilbe  Mega  eine  eigene  Bezeichnung  für  diesen  grossen 
Widerstand  geschaffen.     1  Megohm  =  1000000  Ohm. 

In  der  Praxis  ist  die  secundlich  durch  einen  Leiterquer- 
schnitt gehende  Elektricitätsmenge  und  der  »ecundliche  Energie- 
verbrauch von  so  ausschliesslicher  Wichtigkeit,  dass  neben  dem 
Ampöre  und  Watt  Coulomb  und  Voltcoulomb  im  technischen 
Sprachgebrauch  ganz  verschwinden.  Die  Anwendung  dieser  Be- 
zeichnungen ist  so  ausser  Gebrauch  gekommen,  dass  man  für 
das  Product  Ampere  X  Zeit  und  Watt  X  Zeit  in  den  Ausdrücken 
Amperestunde  und  Wattstunde  neue  Bezeichnungen  ge- 
schaffen hat.  Eine  Ampörestunde  durch  einen  Leiter  schicken, 
besagt,  dass  die  Elektricitatsmenge  1  Coulomb  3600  mal,  dass 
also  3600  Coulomb  durch  ihn  hindurchgehen;  eine  Wattetunde 
aufwenden  heiset  3600  Voltcoulomb  in  andere  Energieformen, 
z.  B.  in  Wärme  überführen.  Die  erläuterten  elektrischen  und 
thermischen  Grössen  stehen  nach  dem  Gresagten  in  fönendem 
Zusammenhange : 

1  Volt  X  1  Coulomb  =  1  Voltcoulomb  oder  1  Youle. 
*  1  Coulomb 

1  Secunde    =  ^  ^P^""^" 

1  Volt  =  1  Ampöre  X  1  Ohm. 

1  Volt  X  1  Ampöre  =  1  Watt. 

1000  Watt  =  1  Kilowatt. 

1000  Ampere  =  1  Kiloampere. 

1  Wattstunde  =  1  Watt  X  3600  Secunden  =  3600VoltcouIomb. 

1  Kilowattstunde  =  1000  Wattstunden. 
Wie  in  Wärme  kann  elektrische  Energie  auch  in  mechanische 
verwandelt  werden.  Die  Einheit  der  mechanischen  Energie  in 
technischem  Maasse  ist  das  Kilogrammmeter  ■  1  Voltcoulomb 
ist  gleich  0,102  Kilogrammmeter.  Die  Leistungsfähigkeit  eines 
Motors,  welcher  mechanische  Energie  aus  zugefühiter  elektrischer 
erzeugt,  ist  definirt  durch  die  Anzahl  Kilogramimneter,  welche  er 
Bectmdhch  erarbeitet.  Da  1  Voltcoulomb  gleich  0,102  kgra,  so 
ist  1  Watt  ^  0,102  kgm  pro  See.  75  kgm  pro^Sec.  nennt  man 
eine  Pferdekraft  (P.S.);  736  Watt  sind  gleich  1  P.S. 
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g  1,  Elektrische  und  elektrocbemische  Maasfie, 

Auch  in  chemlBche  Energie  kann  elektrische  übergeführt 
werden.  Schaltet  man  in  einen  stromdurchäoseeneQ  Leiter  ein 
Gefäaa  mit  verdünnter  Schwefelfiäure  und  taucht  zwei  Platin- 
platten 80  darin  ein,  da8B  der  elektrische  Strom  Beinen  Weg  von 
der  einen  Platte  durch  die  Säure  zur  andern  ninimt,  so  wird 
Wasser  zersetzt.  An  der  Eintrittsstelle  der  positiven  Elektridtät, 
welche  der  positive  Pol  oder  die  Anode  genannt  wird,  entsteht 
Sauerstoff,  an  der  Äustrlttsatelle,  dem  negativen  Pol,  Kathode 
genannt,  Wasserstofi.  Die  Gase  stehen  im  Volum  -Verhältniss 
0 :  Ä  =  1  :  2,  in  welchem  sie  zu  Wasser  zusammentreten. 

Für  je  96540  Coulomb,  welche  durch  die  Flüssigkeit  hin- 
durchgehen, wird  ein  Grammäquivalent  Wasserstoff  an  der 
Kathode,  ein  Grammäquivalent  Sauerstoff  an  der  Anode  abge- 
schieden. Nimmt  man  an  Stelle  verdünnter  Schwefelsäure  ein 
Schwermetallsalz,  wie  Kupfervitriol  oder  Silbemitrat,  so  wird  an 
der  Kathode  Kupfer  bezw.  Silber,  an  der  Anode  Sauerstoff  in 
Freiheit  gesetzt.  Auch  hier  beträgt  für  jede  96540  Coulomb  die 
an  jeder  Elektrode  abgeschiedene  Menge  l  Grammäquivalent. 
Für  gelöste  wie  geschmolzene  Substanzen,  welche  den  elektrischen 
Strom  elektrolytisch  leiten  —  Leiter  zweiter  Classe  —  besteht 
zwischen  Abscheidung  an  den  Elektroden  und  durchgehender 
Elektricitätsmenge  derselbe  zahlenmässige  Zusammenhang.  Die 
Elektricitätamenge  ^  96  540  Coulomb  bezeichnet  man  als  1  F, 
die  bestehende  Beziehung  als  Faraday'sches  Gesetz.  Der 
Zusammenhang  zwischen  chemischer  und  elektrischer  Ene^e 
ist  viel  difficiler  als  der  zwischen  chemischer  Quantität  und 
Elektricitätsmenge.  Für  die  chemische  Energie  besteht  kein 
unmittelbares  Maass,  in  dem  sie  gemessen  werden  kaim.  Die 
Wärme,  die  bei  der  chemiBchen  Verbindung  zweier  Substanzen 
frei  oder  absorbirt  wird,  entspricht  nicht  direct  dem  Unterschiede 
der  chemischen  Energie,  welche  in  den  leagirenden  Substanzen 
vor,  in  den  Reactioneproducten  nach  der  Ümsetznng  vorhanden 
ist.  Sie  ist  indessen  ein  Nähern ugswerth,  der  praktisch  sehr 
häufig  als  Maase  der  Aenderung  der  chemischen  Energie  benutzt 
wird.  Ist  die  Wännetönnng  einer  chemischen  Reaction  bekannt, 
2,  B.  H  +  0,  =  H,0  +  68400  cal., 

so  läast  sich  mit  Hilfe  der  Beziehung 

1  Voltcoulomb  =  0,236  cal. 
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die  elektrische  Energie  berechnen,  welche  aufgewandt  werden 
moss,  am  die  ReactioQ  in  umgekehrtem  Sinne  verlaufen  zu 
machen.  Die  Zereetzuag  eines  Grammmolecüls  Wasser  würde 
ijanach  erfordern 

^^  =  290016  Voltcoulomb. 

Da  man  nach  dem  Faraday'schen  Gesetz  die  Anzahl  Coulombs, 
welche  für  die  Zerl^ung  nothwendig  Bind,  kennt,  so  läset  sich 
weiter  die  erforderliche  Spannung  heiechneo. 

H,  O  liefert  2  Grammäquivalente  H  an  der  Kathode, 

und  2  »  Ol*    Anode, 

folglich  erforderlieh  2  f  =  2  X  96540  Coulomb; 
Anzahl  der  Volte  X  193080  =  290016; 
Anzahl  der  Volts  =  ji  =  1,5. 

Bezeichnet  man  die  Wärmetöaung  einer  Re&ction,  ausgedrückt 
in  Grammcalorien  mit  W,  die  Anzahl  der  Gramm- Aequivalente, 
welche  bei  Zerlegung  eines  Grammmoleküls  entstehen,  mit  n,  so 
ist  die  Spannung,  welche  aufgewandt  werden  muss,  in  Volts 
_  W_ 

^  ~  0,236  .  n     F~ 
Diese  Beziehung   heisst   die  Thomson'sche   Regel.     Es 
sei  nochmals  betont,   daes  dieselbe   nur  den  practischen  Werth 
einer  approximativen  Information  über  den  Span nuugs verbrauch 
besitz. 

Von  den  elektrischen  Einheiten  sind  Volt,  Ohm  und  Ampere 
leicht  darstellbar.  Das  Ohm  ist  gleich  dem  Widerataud  einer 
Quecksilbersäule  von  1063  mm  Länge  und  1  qmm  Querschnitt 
bei  0".  Das  Verhältniss  dieser  Widerstandsnormale  zu  dem 
Wideretand  gleich  dimensionirter  Cylinder  aus  anderen  Metallen 
ist  seit  langem  genau  bekannt.  Da  der  Widerstand  eines  Leiters 
seinem  Querschnitt  direct  seiner  Länge  umgekehrt  proportional 
ist,  so  lassen  sich  Widerstandsätalons  leicht  herstellen.  Man 
benutzt  dazu  DMite  aus  Constantan  (-W/o  Ni,  60%  Cu)  oder 
Mauganin  (847o  Cu,  12%  Mn  und  4*'/n  Ni),  deren  elektrischer 
Widerstand  mit  der  Temperatur  äusserst  wenig  eich  ändert  Zur 
Sicherheit  vergleicht  man  sie  mit  der  Quecksilbemormale  oder 
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mit  anderen  Widerstanden,   die  nach  jener  geaicht  sind.     Diese 
Verglelchung  geschieht  mittels  der  Wheatstone'schen  Brücke. 
Man  schaltet  in  die  durch  Fig.  1   da^estellte  Combinatioii 
von  Leitern  den  zu  prüfenden  Widerstand  bei  a,  bekannte  Wider- 
stände bei  b,  c  und  d  ein  und  variirt 
c  oder  d  durch  Hinzufügen  weiterer 
bekannter  Widerstände  oder  durch 
Ausschaltung  eines  Theiles  so  lange, 
bis  ein  Messinstruiuent  im  Zweige  I/II 
keinen  Stromdurchgang  anzeigt.    In 
diesem   Falle    ist  kein  Spannungs- 
unterschied  zwischen  1  und  II  vor- 
handen; die  Spannung  ist  also  auf 
dem  Wege  von  III  über  II  nach  IV 
bis  II  um  denselben  Betrag  gefallen,   um  welchen  sie  aui  dem 
anderen  Wege  von  Ul  über  I  nach  IV  bis  I  gefallen  ist.     Es 
verbalten   sich   alsdann    die   Widerstände  a:b  =  d:c   und  da 
drei  dieser  Widerstände  bekannt  sind,  ist  der  vierte  leicht  aus- 
zurechnen. 

Die  Beziehung,  welche  zwischen  Elektricitatsmenge  und  Ab- 
scheidung chemischer  Substanzen  beim  Stromdurchgang  durch 
Elektrolyte  besteht,  erlaubt  die  Stromstärke  in  Ampere  durch 
Waage  und  Gewicht  oder  durch  Volumenbestimmung  festzustellen. 
Die  Vomchtungen  dazu  nennt  man  Voltameter,  Das  Volta- 
meter  kann  in  einem  Olasgefässe  bestehen,  welches  mit  Schwefel- 
säure gefüllt  ist,  in  die  zwei  mit  Zuleitungen  versehene  Platin- 
bleche tauchen.  Das  Glasgefäss  geht  in  ein  Rohr  aus,  das 
mit  Theilung  versehen  ist  und  oben  einen  Hahn  trägt.  Ein 
Niveauge^s  mit  Kautschukschlauch  ermöglicht,  den  Gasinfaalt 
bei  Atmospbärendi-uck  abzulesen.  Beim  Stromdurchgang  entsteht 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  den  Elektroden,  die  sich  im  ge- 
theilten  Rohr  ansammeln.  Man  beobachtet  die  Zeitdauer  des 
Btromdurchganges,  die  entbundene  Gasmenge,  die  Temperatur 
und  den  Barometerstand. 

Nach  dem  Faraday'schen  Gesetz  entspricht  der  Elektricitäts- 
menge  1  F  eine  Gasausscheidung  von  1  g  H  +  8  g  0  in  Sa.  = 
16,74  Liter  bei  0"  und  760  mm  trocken  gemessen.  1  Ampire- 
stunde  =  3600  Coulomb  entspricht  =  626  ccm,  eine  Ampfere- 
secunde  =  1  Coulomb  ^  0,174  ccm.    Ist  das  erzeugte  Gasvolum 
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(reducdrt    auf    0"  und   760  min  trocken)   =   Ö  ecm,    die   Zeit, 
während  welcher  der  Strom  wirkte,  t  Seeunden,  eo  iBt  die  Strom- 

stÄrke  in  Amperes  =  Amp.  =  -.     -    -  j. 

Das  beschriebene  Knallgasvoltameter^)  ist  ungenau. 
Es  entsteht  leicht  zu  wenig  Saueretoif,  indem  Ueberschwefelsäure 
oder  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd  eich  bilden.  Beechickung 
des  Voltametere  mit  Kalilauge  (1  KOH  :  7H,0)  beseitigt  diese 
Fehlerquelle.  Die  Platinelektroden  können  dann  durch  Nickel- 
elektroden ersetzt  werden.  Oft  empfiehlt  es  sieh,  die  Vereinigung 
von  Zersetzungsgefäss  und  Gassammebaum  aufzugeben,  die  Nickel- 
platten Bammt  der  Kalilauge  in  einem  mit  Gasabfiihrungsrohr 
versehenen  Standglas  unterzubzingen  und  die  Gase  während 
einer  gemessenen  Zeit  In  einem  Eudiometerrohr  aufzufangen, 
welches  zu  dem  Zwecke  über  die  Mündung  des  Gasentbindimgs- 
rohres  geschoben  wird.  Für  viele  Laboratoriumezwecke  bequem 
ist  die  Construction  Fig.  2,  welche  aus  einem  Knallgasentwickler 
□ach  Bunsen  und  einer  Gasbürette  nach  Hempel  sich  zu- 
sammensetzt, die  durch  einen  Kautschukschlauch  Glas  an  Glas 
verbunden  werden. 

Das  Kn^lgasvoltameter  ^  ist  unbequem  wegen  der  noth- 
wendigen  Temperatur  und  Druckreductlon  und  niemals  als 
Pracisionsapparat  brauchbar.  Man  kann  die  Volumablesung 
durch  Gewicbtebestimmiuig  ersetzen,  wenn  man  bei  der  zu 
zweit  beschriebenen  Anordnung  das  Gasentbindungsrohr  durch 
ein  Chlorcalciumrohr  ersetzt,  durch  welches  die  Gase  ge- 
trocknet entweichen,  und  die  Entwicklungsgefässe  sammt  dem 
Trockenrohr  vor  und  nach  dem  Stromdurchgang  wiegt^).  Die 
Gienauigkeit  ist  aber  auch  dann  gering,  weil  das  entweichende 
Gasgewicht  pro  1  F  nur  9  g  beträgt.  Zweckmässiger  benutzt 
man  deshalb  als  Gewichtevoltameter  Kupferplatten,  welche  in 
KupferBulfatlÖsung  hängen  (Fig.  3).     Man   verwendet  gerne  drei 

')  FQr  starke  StrOme  hat  KohlrauHch  eiae  modiflcirte  Form 
Mgs^eben,  die  bie  50  Am.  aufnimmt.     (E.  T-  Z.  6,  8. 190,  1886.) 

■)  siehe  aach  Brüggemann,  Z.  f .  Inattumentenknnde  13,  S.  417, 
Waseerstoffvoltameter. 

»)  Ledingham,  E.T.Z.  1884,  8.276.  Bimsen,  Pogg.  Ann.  91 
8.  620,  1854. 
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ebene  parallele  Platten,  von  denen  die  beiden  äusseren  aus  starkem 
Kupferblech  bestehen,  durch  einea  Draht  mit  einander  verbunden 
sind  und  aU  gemeinsame  Anode  in  den  Stromkreis  geschaltet 
werden,  während  die  dritte  dünne  Platte  als  Kathode  dient.  Es 
wird  dann  Kupfer  von  den  äusseren  Platten  gelöst  und  auf  der 
mittleren  niedergeschlagen.  Für  1  F  nimmt  das  Gewicht  der 
mittleren  Platte  um  31,7  g  Cu,  pro  Amp^restunde  um   1,181  g. 


Mg.  2. 

zu.  Verhältnisse,  die  im  Abschnitt  Kupfergalvanoplastik  näher 
erörtert  werden,  machen  einige  Vorsieh temaaseregeln  nöthig, 
wenn  diese  Kupfermenge  nicht  durch  aecundäre  Störungen  ein 
wenig  von  der  theoretischen  Zahl  abweichen  soll.  Mit  einer 
Lösung  von  150  g  kryst,  Kupfervitriol,  50  g  Schwefelsäure  und 
50  g  Alkohol  in  1000  g  Wasser  beschickt,  gibt  dae  Voltameter 
exakte  Zahlen,  wenn  die  Platten   ganz  in  die  Lösung  tauchen 
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und  die  Stromdichte  .ao  der  NiedeischlagepUtte  0,4  Amp./qdm 
oder  darüber  beträgt.  Für  aehr  kleine  Stromstärken,  welche  zu 
tmbequem  kleinen  Elektroden  nötbigen  würden,  nimmt  man  eine 
Lösung  von  6^/*  bis  12  V»  g  kryat.  Kupfervitriol  und  50  g  Schwefel- 
Bänre  auf  1000  g  Wasser,  Bclüieeet  das  Voltameteigefäss  gasdicht 
ab  und  leitet  einen  langsamen  Wasserstofietrom  durch  den 
Elektrolyten  hindurch.  Bei  Stromdicbten  von  einigen  Hundertstel 
Ampere  pro  qdm  Kathodenääche  entspricht  alsdann  das  aus- 
geechiedene  Kupfergewicht  noch  genau  der  Anzahl  Coulombs, 
die  hindurchgegangen  aind^). 

Freier  von  mögUchen  geringen  Fehlem  und  für  Präcisions- 
messimgen  vortheilhafter  sind  das  Silber-  und  Quecksilber- 
Toltameter.  Als  Silbervoltameter^  dient  ein  Platintiegel  von 
etwa  30  ccm  Inhalt,  welcher  mit  Silbemitratlösung  von  20—30  "/o 
Gehalt  beschickt  wird.  Als  Anode  wird  ein  Silberstab  oder 
Süberblech  benutzt.  Damit  nicht  Silbersuperoxyd  4*.  0, . 
welches  in  geringer  Menge  an  der  Anode  eich  bildet,  oder 
auch  Stücke  dee  Anodenmetalls  beim  Abbröckeln  auf  die 
Kathode  fallen,  wird  die  Anode  entweder  mit  einem  Zeug- 
beutel eingehüllt  oder  ein  Glaeschälchen  in  der  Lösung  darunter 
Bo  eingesetzt,  dass  abfallende  Theilchen  darin  eich  sammeln. 
Dieses  Schälchen  stützt  sich  mit  drei  angeschmolzenen  Grlasfäden 
auf  die  Tiegelwand.  Das  Instrument,  das  man  meist  mit  Strom- 
di<^ten  von  0,4  bis  2,7  Amp.  pro  qdm  NiederschlagsSäcbe  be- 
nutzt, gibt  für  je  1  Coulomb,  d.  h.  für  1  Ampöresecunde,  eine 
Gewichtsvermehrung  von  1,118  mg  an  der  Kathode  durch  Silber- 
metall. In  der  Minute  scheidet  demnach  1  Amp.  67,09  mg  Ag 
ab.  Vollständig  von  allen  Fehlem  ist  auch  dieses  genaueste  aller 
Voltameter  nicht  frei.  Die  Abscheidung  ist  in  lufthaltiger  Lösung 
um  ^/lo^/o  kleiner  als  im  Vacuum.  In  mit  Sauerstoff  gesättigter 
Lösung  ist  sie  noch  um  0,04''/o,  in  Kohlensäure  geeüttigter  Löeung 
um  0,055**/o  kleiner  ale  in  Luft*)    Die  in  Luft  gemessenen  Zahlen 

')  Oettel,  Chem.Zt«.17,  S.  543  n.  577.  Foerster.  Z.  f.  Elektro- 
ehem.  3,  S.  493,  von  andereoArbeiten'aiehe  auch  Beach,  E.T.Z.1894,. 
S.170.  Gannon,  Proc.Eoy.8oc.65,  8.66.  SchuBter,  ebenda,  S. 84. 
Chascy,  0.  E.  119,  S.  271. 

•)  F.  a.  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  27,  S,  1,  1886.  Lord 
Rayleigh  u.  Bidgwick,  Phil.  Trane.  1884,  2  8,411. 

•)  Schuster  u.  CrOBSley,  Proc.  Roy.  8oc  50,  S.  344.  My&ra. 
Wied.,  Ann-  55,  8  289. 
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gelten  vorderhand  als  die  nonnaten.  Unbequem  ist  die  Ab- 
Bcheidui^  dea  Silbers  in  Bchlechthaftenden  Krystallgebildea  an 
dem  Flatintiegel ;  bei  Stromdichten  zwischen  0,5  Amp.  und 
1,5  Amp.  pro  qdm  ist  diese  Erscheinung  relativ  am  wenigsten 
störend. 

Statt  des  Silbers  das  Quecksilber  im  Voltameter  zu  benutzen, 
dessen  Aequivalent  entsprechend  seinem  Atomgewicht  (199.8) 
um  ein  erhebliches  (85.7  **/o)  in  seinen 
Oxydulsalzen  grösser  ist,  bei  dem  also 
Wägefehler  noch  weniger  wie  beim  Silber 
austragen,  'galt  bis  vor  Kurzem  als  wenig 
empfehlen swerth,  weil  die  abgeschiedene 
Quecksilbermenge  leicht  um  1  bis  2*/o  zu 
klein  gegenüber  dem  Quantum  ausfiel, 
welches  dem  elektrochemischen  Äequi- 
vaJent  des  Stromes  bei  oxydfreier  Oxydul- 
salzlösung entsprach.  Leuz^)  hat  eine 
Form  dieses  Voltameters  beschrieben,  bei 
welcher  nicht  das  Gewicht,  sondern  das 
Volumen  des  abgeschiedenen  Metalls  durch 
eine  feine  Messvorrichtung  bestimmt  wird. 
Das  Instrument  ist  complicirt  und  nicht 
gebräuchüch.  Bolton*)  hat  neuerdings 
ein  nach  Ostwald's  Angabe  mit  Vio  n. 
MercuronitraÜösung  beschicktes  Queck- 
s  Übergewichts  voltameter  auf  0,1%  fehler- 
frei und  sehr  handlich  gefunden.  In  dieser 
Verdünnung  ist  das  Quecksilber  in  seinem 
Hg.  4.  elektrochemischen  Verhalten  ein  absolut 

einwerthiges  Metall  (sofern  man  nur  das 
Nitrat  betrachtet)  und  die  zuvor  erwähnten  Unsicherheiten  durch 
Oxydbildung  entfallen.  Das  Instrument  ist  in  Fig.  4  abgebildet. 
Man  erkennt  zwei  kleine  Tassen  mit  Quecksilber,  deren  obere 
mit  dem  positiven  Pol  verbunden  wird.  Durch  einen  punktirt 
angedeuteten  Platindraht,  der  in  dem  capUlaren  Lumen  des 
G-lasröhren  liegt,    welche  in  die  Tassen   auslaufen,   wird   dieses 

')  Lenz,  Beibl.  1,  S.  299. 

')  Z.  f.  Elektrochemie  2,  S.  75. 
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Quecksilber  mit  einer  anderen  Quecksilberschicht,  die  im  weiteren 
Rohrstück  sich  befindet,  leitend  verbunden.  In  letzteres  taucht 
jeweils  der  stromzufübrende  Draht  vom  äusseren  Stromkreis. 
Die  MercuTonitratlösung  ist  durch  mehrthätiges  Digeriren  einer 
gewogenen  Menge  des  festen  Salzes  mit  reinem  Quecksilber  und 
mit  Wasser,  das  durch  Salpetersäure  angesäuert  ist,  in  der  Wärme 
za  bereiten.  Zur  W%ung  wird  beliebig  eine  der  Elektroden 
nach  Abheben  des  Deckels  herausgenommen,  abgespült,  mit 
Fliesspapier  abgetupft  und  durch  die  rüsselförmig  gebogene,  mit 
ratrirpapier  angelegte  Röhre  (Fig.  5)  in  das  Wägeglas  umgegossen. 


Durch  Abklopfen  der  Röhre  bringt  man  das  gesammte  Queck- 
silber leicht  in  die  Vorlage.  Nach  Sanf  ord')  ist  das  Queckeilber- 
voltameter  nur  mit  frisch  bereiteter  Oxydulnitratlösung  zu  ver- 
wenden, da  beim  Stehen  derselben  Mercurisalz  sich  bildet  und 
und  die  Abscheidung  kleiner  ausfällt,  als  das  Stromäquivalent 
bei  einwerthigem  Quecksilber  verlangt. 

Danneel^  hat  das  Quecksilbervoltameter  in  sinnreicher 
Weise  mit  der  Mohr'schen  Waage  verbunden  (Flg.  6),  indem 
er   die    Vw   n.   Quecksilberoxydulnitratlösung  in   ein 


')  Z.  f.  Elektrochemie  4,  S.  263. 

•)  Danneel,  Z.  f.  Elektrochemie  4,  I 
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G   bringt,  in  welches  ein   Glasiing  B  eingeschmulzen  ist,    der 
einige   Gramm  Quecksilber  fasert  und   durch  den  Platindraht  A 
den  positiven  Strom  zugeführt  erhält.    Der  Platindraht  ist,    so 
weit   er   in  der   Lösung   ^uft,    durch   ein   übei^;ezogeneE    Glas- 
rohr   uiuhüUt.     Ein    dünner   Platindraht ,    welcher    in    ein    T 
förmiges  Stück   ausläuft   und   am   freien  Arm   der  Mohr'schen 
Waage    hängt,    bildet    die   andere    Elektrode.     An    ihm    bangt 
mittels  einer  Einschnürung  ein  kleines  Glasgefäss,  iu  welchem 
das    abgesvhiedene  Quecksilber   sich   an- 
sammelt. Der  Draht  ist  platinirt  und  dann 
ausgeglüht,    wodurch   die   Capillarkräfte, 
denen  er  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit  unterliegt,    in    ihrer   Wirkung    ver- 
kleinert werden.     Die  Waage  hat  Stahl- 
lager, so  dass  die  negative  Strom  Zuführung 
axa  Waagenfuss  geschehen  kann. 

Für  geringe  Strommengen  und  -sinken 
hat  Herroun^)  ein  J o d voltameter  be- 
schrieben, bestehend  aus  einem  Gefäss 
mit  10 — IS^/oiger  Jodzinklösung,  in  wel- 
ches unten  eine  Platinplatte:  oben  ein 
Zinkstab,  der  mit  Leinwand  oder  Filtrir- 
papier  zur  Rückhaltung  abfaltender  Theil- 
chen  umgeben  ist,  eingetaucht  werden. 
Der  Zinkstab,  welcher  amalgamirt  ist, 
wird  mit  dem  negativen  Pol  verbunden, 
^8-  s.  die  Platinplatte   mit  dem   positiven.      Es 

scheidet  sich  dann  Jod  am  Platin  ab,  das 
in  der  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der  Platinplatte  sich  löst  und  nur 
äusserst  langsam  nach  der  eingehüllten  Zinkplatte  hinaufdifEundirt. 
Ist  die  Dauer  des  Stromdurehgangs  eine  sehr  lange,  so  muss 
freihch,  damit  das  Jod  nicht  durch  Diffusion  bis  dorthin  vor- 
dringt, eine  andere  Anordnung  des  Apparats  gemihlt  werden. 
Bei  einer  Stromdichte  von  0,25  Amp.  pro  qdm  Anodenfläche  fand 
Herroun  die  abgeschiedene  Jodmenge,  welche  nach  Herausbeben 
der  Zinkelektrode  und  Umrühren  sofort  mit  Tbiosulfatlösung 
titrirt  wurde,  in  üebereinstimmung  bis  auf  1  "/o  mit  den  Angaben 

■)  Herroun,  Phil.  Mag.  40  S.  91, 
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des  Silbervoltameters.  1  Ampöreßecunde,  gleich  1  Coulomli,  ent- 
spricht 0,1036  com  Vw  n-  Thiosulfat 

Edison^)  hat  als  Controlapparat  in  elektrischen  Ceniaral- 
Uchtänkgen  Zinkvoltameter  mit  ^S^/oiger  Zinkeuliatlösung  als 
Elektrolyt  angewandt,  welche  eine  kathodische  Maximaletrom- 
dichte  von  6  Amp.  pro  qdm  vertr^en.  In  der  Elektrochemie 
benützt  man  diesen  Apparat  nicht. 

Die  Voltameter  messen  sämmtiich  unmittelbar  Coulombs, 
Ampere  nur  mittelbar,  indem  aus  Beobachtungen  des  Nieder- 
Bchlagsgewichts  und  der  Niederschli^^szeit  die  Niederschlagsmei^e 
pro  Zeiteinheit  berechnet  wird. 

Unmittelbare  Beobachtung  der  Stromstärke  wird  möglich 
durch  Instrumente,  welche  durch   mechanische  Signale  (Zeiger- 


-r;iiÄ-;:-Si=lfv:-:ff='-'^fef 


aoBsch^e)  auf  wechselnde  Stromstärken  leagiren.  Die  Mehrzahl 
derselben  beruht  auf  elektromagnetischen  Erscheinungen.  Eine 
vom  Strom  durchflossene  Drahtepirale  wirkt  wie  ein  Magnet, 
welcher  in  ihrer  Längsrichtung  durch  sie  hindurchgesteckt  ist. 
Tat  die  Spirale  aus  isolirtem  Draht  um  einen  Kern  aus  weichem 
Eisen  gewickelt,  so  gewinnt  dieser  die  Eigenschaften  eines  Mag- 
neten während  der  Dauer  des  Strom durchganges  durch  die  Spule. 
Man  kann  sich  vorstellen,  dass  jede  elektrische  Strömung,  welche 
durch  eine  Drahtspule  geht,  iu  dem  umgrenzenden  Räume  eine 
in  sich  geschlossene  magnetische  Strömung  in  Richtung  der 
Pfeile  bewirkt  (Fig.  7).  Die  gleiche  magnetische  Strömung  be 
steht,  wenn  statt  der  Schlinge  ein  Magiietetab  Jf  5"  in  der  durch 

>)  Kittler,  Handbuch  d.  Elektrotechnik  Bd.  1  S.  25X. 

Haber,  Gnindriis  der  tecbn.  Elektrochemie.  ^ 
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Fig.  7  versmnlichten  Weise  senkrecht  zur  Ebene  der  Draht- 
epule  angebracht  wird.  Die  in  sich  geßchloesenen  punktirten 
Linien  stellen  die  Bahnen  der  mt^netlBchen  Strömung  dar  und 
heiseen  die  Kraftlinien.  Sie  zerstreuen  sich  von  N  aus  fächer- 
förmig und  laufen  auf  längeren  oder  kürzeren  Wegen  bei  S 
nieder  zusammen.  Längs  ihnen  werden  magnetisirbare  Theüchen 
gegen  die  Punkte  N  und  S  hin,  die  Pole  des  Magneten,  ab- 
gezogen. Ein  einzelner  Magnetpol  würde  nach  allen  Richtungen 
die  gleiche  Anziehungskraft  auf  solche  Theüchen  äussern.  Seine 
Kraftlinien  würden  radial  nach  allen  Kichtungen  des  Raumes 
strahlen.  Nun  hat  jeder  Magnet  aber  einen  Nord-  und  einen 
Südpol.  Ein  Eisentheilchen,  das  von  dem  einen  Fol  angezogen 
wird,  wird  gleichzeitig  vom  andern  Pol  abgestossen;  dadurch 
erhalten  die  Kraftlinien  jenen  compücirten  Verlauf,  welcher 
sichtbar  wird,  wenn  man  einen  Magneten  unter  ein  Papierblatt 
legt  und  Eisenfeile  auf  das  Papier  stäubt.  Die  Eisentheilchen 
reihen  sich  dann  längs  der  Kraftlinien  aneinander.  Die  m^-. 
netdsche  Strömung,  die  vom  Nordpol  durch  die  Luft  zum  Süd- 
pol geht,  kehrt  vom  Südpol  innerhalb  des  Magneten  zum  Nord- 
pol zurück.  Soweit  sie  im  Metall  ver^uft,  ist  ihre  Wirkung  auf 
darüber  gestreute  Eisentheilchen  nicht  erkennbar.  Die  treibende 
Kraft  des  Magneten  darf  analog  der  treibenden  Kraft  elektrischer 
Strombewegung  die  m^netomotoriscbe  genannt  werden.  Für 
einen  St^lmagneten  hängt  ihre  Grösse  ab  vom  Material  und 
der  Art  der  Magnetisirung.  Die  magnetomotorische  Kraft,  welche 
eine  stromdurchflossene  Spule  äussert,  ist  bedingt  durch  die 
Anzahl  der  Drahtwindungen,  aus  denen  sie  besteht,  und  die 
Stromstärke,  welche  in  ihr  herrscht.  Das  Product  aus  Zahl  der 
Windungen  mal  der  Anzahl  Ampfere,  welches  die  Grundlage  der 
Berechnung  bildet,  wird  die  Zahl  der  Amperewindungen 
genannt.  Die  Stärke  der  magnetischen  Strömung,  weiche  durch 
eine  gegebene  magnetomotorische  Kraft  bedingt  wird,  ist  ab- 
hängig von  dem  magnetischen  Widerstand  bezw.  von  der  mag- 
netischen Leitfähigkeit  der  Materialien,  welchen  die  Strömung 
auf  ihrem  Wege  begegnet  Man  benutzt  für  diese  magnetische 
Leitfähigkeit  den  Ausdruck  Permeabilität.  Man  definirt  nun 
die  Kraftlinien  so,  dass  sie  nicht  Bahnen  einer  beliebig  kleinen 
oder  grossen  magnetischen  Strömung  vorstellen,  sondern  dass 
längs  jeder  Kraftlinie  eine  bestimmte   magnetische  Stromstärke 
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besteht.  Ist  die  ma^eüsche  StromBtärke  klein,  so  ist  deshalb 
auch  die  Anzahl  der  Kraftlimen  klein  und  umgekehrt.  Bei  ge- 
gebenei  Grösse  der  magnetumotoriBchen  Kraft  ist  deshalb  weiter 
die  Kraftlinienzahl  abhängig  von  der  Penaeabilität  der  durch- 
äossenen  Medien.  Die  Permeabilität  des  Eisens  ist  nun  2500mal 
gTöBser  als  die  der  Luft.  Die  Kraftlinien,  welche  unter  der 
Wirkung  der  magneto motorischen  Kraft,  die  von  einer  strom- 
durchäossenen  Spirale  ausgeht,  in  dem  durch  die  Flg.  7  ver- 
anschaulichten Sinne  entstehen,  sind  also  zahlreicher,  wenn  sie 
nicht  durchgängig  iu  Luft,  sondern  theilweise  in  dem  so  viel 
permeableren  Eisen  laufen  können.  Daher  verstärkt  sich  die 
magDetdscbe  Wirkung  einer  Spirale  durch  einen  eingeschobenen 
Eisenkern.  Der  von  den  Kraftlinien  durchsetzte  Raum  heisst 
das  magnetische  Feld ;  je  zahlreicher  in  ihtn  die  Kraftlinien,  je 
stärker  oder  dichter  das  Feld,  um  so  stärkere  magnetische  Wir- 
kungen werden  darin  wahrnehmbar.  Diese  Wirkungen  bestehen 
zunächst  in  einer  Anziehung,  welche  auf  Eisentheilchen  geübt 
wird.  Das  Eisen  ist  bestrebt,  längs  der  Kraftlinien  in  das  dich- 
teste KrafUinieufeid  hineinzuwandem.  Uebt  ein  Magnet  seine 
Anziehimg  auf  einen  Eisenstab,  so  nähert  sich  derselbe  den 
Magnetendflächen,  bis  er  anstösst.  Die  Substanz  des  Magneten 
hindert  ein  Eindringen;  wird  die  Anziehung  von  einer  strom- 
durchflossenen  Spirale  geübt,  so  schiebt  sich  der  angezogene 
Stab  vollständig  in  dieselbe  hinein,  denn  so  gelangt  er  seiner 
ganzen  LÄnge  nach  in  das  dichteste  Feld. 

Treffen  magnetische  Strömungen,  welche  von  verschiedenen 
conaxialen  Magneten  ausgehen,  aufeinander,  so  stosaen  sie  sich 
ab,  wenn  sie  einander  entgegengericbtet  sind.  Gleichnamige 
Magnetpole  suchen  sich  deshalb  von  einander  zu  entfernen. 
Umgekehrt  ziehen  ungleichnamige  Pole  einander  an.  In  derselben 
Weise  stossen  stromdurchfloseene  Spiralen  sich  ab  oder  ziehen 
sich  an,  je  nach  der  Richtung  der  magnetischen  Sb^mui^  in 
ihrer  Längsachse.  Diese  Richtung  hängt  von  der  Stromrichtung 
in  d^  Spule  ab.  Denkt  man  sich  in  dem  Draht  der  Spirale 
in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  schwimmend,  das  Gesicht 
nach  der  L^gsaxe  der  Spirale  gerichtet,  so  liegt  der  magnetische 
Nordpol  stets  links.    (Ampere 'sehe  Regel.) 

Stehen  die  längsaxen  der  Mf^ete  oder  Spulen  im  Winkel 
zu  einander,  so  stellen  sie  sich  unter  der  Abstossung  der  gleich- 
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namigen,    der  AnziehDng    der   tmgläcfaiuinigeD   Pole,    wenn    sie 
bew^Uch  sind,  parallel  bezw.  conaxiaL     Nach  der  vorstehenden 
ßetrachtODg  mnd  magn^sche  nnd  elektrische  Strömnng  in  vielen 
Beziehnngen  ähnlich.    Man  muss  indesseD  zwei  VeiBchiedenhüten 
beachten.     Wenn  der  elektriache  Strom  doicb  ^neo  Leiter  geht, 
Bo   wird,   soUuDge  er  besteht,   elektrische  Energie  reizehrt  und 
Wärme  oder  chemischer  Umsatz  oder  mechanische  Arbeit  wird 
hervorgerufen.     Beim  magnetischen  Strom  findet  kein  Enei^e- 
verbrauch    statt.    Ein   mbender  Magnet  mit  seiner 
titömung  bleibt  ungeändert,  der  magnetische  StiY>iii 
ist  also  keine  Enei^ebew^ong  von  der  Art    des 
elektrischen,  sondern  nur  die  Fiction  einer  solchen 
zwecks  Erleichterung  der  Anschauung.     Femer   ist 
die  elektrische  Leitfihigkeit   nnr  von  dem  Material 
und  den  Dimensionen  der  Leiter  abhängig,  von  der 
Strom  dichte    aber    unabhän^g.       Die     magnetische 
Permeabilität  aber  fällt  mit  wachsender  Stromdichte. 
Sobald  die  Anzahl  der  Kraftlinien  eine  gewisse  er- 
hebliche Zahl  in  dem  Eisenstück  erreicht,  ruft  eine 
Vermehrung  der  raagnetomotorischen  Kraft  keinen 
merklich   venuehrten   Eraftliniendurchgang  hervor. 
Das  Eisen   hat  den  Zustand  der  magnetischen 
Sättigung  erreicht. 

Auf   diesen   Phänomenen   beruhen  die   meisten 
Strommesser.    Man  unterscheidet  Galvanometer 
und  Ampferemeter.  Ämp^remeter  sind  technische 
Mesewerkzeuge ,   welche  für  die  Messung  stärkerer 
Ströme  dienen.     Sie  besitzen  meist  einen  Zeiger,  der 
tiK.  8,         über  einer  Scala  spielt,  welche  direct  Ampäres  abzu- 
lesen gestattet  und  werden  je  nach  der  Cfenauigkeit 
ihrer  Ausschläge  als  Präcisions- Ampöremeter  oder   gewöhnUche 
Ampöremeter  clasaificirt.      Galvanometer  sind  physikalische  In- 
stramente für  die  Messung  sehr  geringer  Ströme  und  geben  die 
Ströme   zunächst  in  willkürHchen  Einheiten,   die  auf  Amperes 
umgerechnet  werden  müssen.     Sie  sind  meist  auf  Ablesung  mit 
Spiegel     und     Scala     berechnet.       Die     bei     den    gewöhnlichen 
Ampferemetem    üblichen   Constructionspriucipien    sind    die     fol- 
genden, welche  indessen  die  Zahl  der  angewendeten  Typen  nicht 
erschöpfen. 
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a)  Federampferemeter  nach  Kohlrausch  (Fig.  8); 
Ueber  der  stroDidurchäossenen  Spirale  S  befindet  sich  ein  Eisen* 
rohr  E  an  der  NeueilbeiBpule  /  aufgehangen ;  das  Rohr  ist  mit 
einem  Zeiger  i  versehen.  Der  Zeiger  spielt  an  einer  verticalen 
Scala  auf  und  nieder,  wenn  das  Eisenrohr  sich  ah^rärte  oder 
aufwärts  bewegt.  Bei  Stromdutchgang  sucht  die  Bpirale  das 
Eisenrohr  gegen  die  Wirkung  einer  Feder  in  sich  hinabzuziehen. 
Je  stärker  der  Strom,  um  so  tiefer  wird  der  Eisenkern  herab- 


b)  Ampferemeter  nach  Dolivo-Dobrowolsky.  (Fig. 
3  Q.  10.)  Ein  Eisenkern  e  von  i  cg  Gewicht  hängt  an  einem 
ilureh  die  Regulirgewiohte  d  xmA  d  belasteten  Winkelhebel  in 


dem  Meseingbock  b.  Er  taucht  theilweise  in  die  lÄngshöblung 
einer  stromdurchfloBsenen  Spule,  welche  ihn  um  so  stärker 
hinabzuziehen  beetrebt  ist,  je  grösser  die  Stromstärke  ist.  Senkt 
sich  der  Ksenkera,  so  dreht  sich  die  Achse  c,  auf  der  er  sitzt, 
und  der  Zeiger  /,  der  mit  ihr  verbunden  ist. 

c)  Amp^remeter  von  Hummel.  (Fig.  11.)  Die  Vertheilung 
der  Kraftlinien  innerhalb  einer  Spule  ist  keine  gleichförmige.  In 
der  Nähe  der  Drahtwindungen  ist  das  Feld  dichter  als  nahe  der 
Achse.  Eine  bewegliche  Lamelle  aus  Eisen,  welche  innerhalb 
der  Spule  excentrisch  und  drehbar  um  eine  der  Solenoidachse 
parallele  Achse  gelagert  ist,   wird  deshalb  bei  Stromdurchgang 
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gegen   die  Innenwand    deB   Solenoids    gezogen.     Der  Bewegung 
widerstrebt  die  Schwere  des  Blättcbene  (und  Zeigers)  oder   eines 
Balancirge Wichte,    das  auf   derselben  Achse  sitzt  und   mit  fort- 
schreitender Drehung  in  zunehmendem  Maasse 
gehohen   werden  muss.     Die  Anziehung   der 
Spule  und  die  Schwere  bedingen  eine  für  jede 
Stromstärke    wechselnde    Gleichgewichtslage, 
die  durch  einen  Zeiger,   der  über  einer  Scala 
spielt,  tnarkirt  wird.     Das  benutzte  Eisenblech 
ist  sehr  klein.    Bei  0,065  mm  Dicke  wiegt  es 
0,34  g.    Statt  der  Spule  dient  bei  Starkstrom- 
apparaten   ein  einfacher  Knpferbi^el.     Das 
Blättchen  wird  oft  stark  gekrümmt  construirt, 
Fl?.  11.  80  dass  es   wie    ein  Rohr  mit  angespartem 

weitem  Langsschlitz  erscheint. 
Galvanometer  werden  nach  verschiedenen  Principien  ge- 
baut. Besonders  wichtig  sind  davon  zwei.  Entweder  wird 
ein  Magnet ,  der  unter  dem  Einfiusa  des  Erdmagnetismus 
sieb  nordsüdlich  einstellt,  an  einen  Goconfaden  zwischen 
zwei  conaxiale  Drahtspulen  gehängt,  welche  bei  Strom durchgang 
eine  magnetische  Kraft  senkrecht  zur  Richtung  des  Erdmagne- 
tismus entstehen  lassen.  Der  Magnet  stellt  sich  d^m  in  die 
Richtung,  weiche  durch  die  Componente  beider  auf  ihn  wirken- 
den Kräfte  gegeben  ist.  Die  Ablesung  geschieht  mit  Femrohr 
und  Scala  unter  Benutzung  eines  kleinen,  mit  dem  Magnet  fest 
verbundenen  drehbaren  Spiegelchens.  Der  Einstellung  des  Mag- 
neten auf  die  Gleichgewichtslage,  welche  durch  die  gemeinsame 
AVirkung  des  Erdmagnetismus  und  der  Spulen  bedingt  ist,  gebt 
ein  längeres  Hin-  und  Herpendeln  um  die  Ruhelage  voraus. 
Will  man  dies  vermeiden,  so  versieht  man  das  Instrument  mit 
einer  Dämpfung.  Man  verbindet  mit  der  Nadel  drehbare  Flügel, 
die  in  Luft  oder  in  einer  Flüssigkeit  schwingen  und  durch  die 
Reibung  in  diesen  Medien  Hemmung  erleiden  (Luftdämpfung, 
Flüssigkeitsdämpfung)  oder  man  umgibt  den  Magneten  mit  einer 
festen  ruhenden  Kupferhülse,  die  ihn  dicht  umschhesst  und  in 
der  er  sich  dreht  (Kupferdämpfung). 

Bei  dem  Torsionsgalvanometer  von  Siemens  und 
Halske  ist  zwecks  bequemerer  Benutzung  für  technische  Mes- 
sungen  von  der  Spiegelablesung  Abstand  genommen.     Mit  dem 
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drebbarea  Magneten  ist  eine  Spiralfeder  verbunden,  welche  durch 
eine  Schraube  angezogen  werden  kann.  Weicht  der  Magnet  bei 
■Stromdurchgang  aus  seiner  Ruhelage,  so  führt  man  ihn  durch 
Anziehen  dieser  Torsionsfeder  in  dieselbe  zurück.  Die  Grösge 
der  ausgeführten  Schrauben drehung  wird  an  einer  Scala  ab- 
gelesen. Jeder  Stromstärke  entspricht  eine  bestimmte  Drehung. 
Auf  der  Sc^  lassen  sich  deshalb  direct  die  Stromstärken  ver- 
zeichnen und  ablesen;  das  Instrument  besitzt  Luftdämpfung. 

Zur  Erhöhung  der  Empfindlichkeit  der  Galvanometer 
schwächt  man  den  Einfluss  des  Erdmagnetismus  auf  die  Nadel 
entweder,  indem  man  einen  Magnetstab  an  das  Instrument 
schraubt,  welcher  mit  seinem  Nordpol  nach  Norden  zeigt  (der 
erdmagnetische  Nordpol  liegt  in  der  Nähe  des  geographischen 
Südpols)  und  dem  erdmagnetischen  Einfluss  auf  die  Nadel  ent- 
gegenwirkt, oder  man  verbindet  zwei  Nadeln  fest  miteinander, 
welche  nahezu  gleichstark  magnetisch  sind  und  entgegengesetzt 
gerichtet  Bind.  An  einem  solchen  astatischen  Nadelpaar  kommt 
die  Richtkraft  des  Erdmagnetismus  niu;  mit  dem  geringen  Be- 
trage zur  Wirkung,  welcher  der  Differenz  der  magnetischen 
Stärke  beider  Nadeln  entspricht,  während  die  magnetische 
Wirkung  der  stromdarchflosBenen  Spulen,  deren  für  jede  Nadel 
des  Paares  zwei  in  conaxialer  Anordnung  voi^esehen  sind,  sich 
addirt. 

Solche  Instrumente  sind  überaus  fein.  Die  empfindhchsten 
lassen  noch  den  billionsten  Theil  eines  Ampere  erkennen,  werden 
aber  durch  alle  magnetischen  Einflüsse  in  der  Nähe  in  ihren 
Ausschlägen  gestört.  Da  jeder  elektrische  Strom  in  dem  um- 
gebenden Luftraum  eine  wenn  auch  kleine  magnetische  Strömung 
bedingt,  so  verändern  Ströme,  die  in  der  Erde  oder  in  Drähten 
in  der  Nähe  des  Beobachtungsraumes  fliessen,  ebenso  wie  Eisen- 
stücke, welche  nie  absolut  unmagnetisch  sind,  wenn  sie  unweit  des 
Instrumenta  bewegt  werden,  die  Einstellung  dieses  Instrumentes. 

Von  dieser  Störung  frei  sind  die  Galvanometer  nach 
D'ArsoDval-Desprez,  bei  welchen  die  ström  durch  flossene  Spule 
auf  ein  drehbares  Rähmchen  gewickelt  in  einem  dichten  mag- 
netischen Feld  sich  befindet.  Dieses  Rähmchen  C  befindet  sich 
(Big.  12)  zwischen  den  Polen  eines  starken  Hufeisenmagneten  Ä. 
Durch  feine  Metallfäden  wird  es  mit  der  Kopfschraube  a  und 
dem  Stativ  6   einerseits,   mit  der  Feder  /  andererseits   so  ver- 
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bunden,  dase  zwischen  den  beiden  Klemmen  EK  durch  das 
Stativ  6,  den  oberen  Aufhänge  faden,  die  Rähmchenbewicklung, 
den  unteren  Äufhängefaden  und  die  Spannfeder  /  eine  continuir- 
liche  Stromleitung  heimstellt  wird.  Der  obere  Äufhängefaden 
trägt  dae  Spiegelchen  S.  B  ein  fester  Eisenkern  in  dem  dreh- 
baren Rahmen,  der  den  magnetischen  Widerstand  zwischen  den 
Polen  deB  Haf eisen magneten  verkleinert  und  damit  die  Feldstärke 


vergrÖBBert.  Solange  kein  Strom  durch  -das  Instrument  geht,  ist 
das  magnetische  Feld  ohne  Wirkung  auf  die  eisenfreie  Knpfer- 
vicklung  des  Rähmchens.  Dieses  stellt  sich  sammt  dem  fest 
damit  verbundenen  Spiegelcben  s  in  die  Verbind srichtung  der 
Magnetpole.  Geht  aber  Strom  durch  die  Wicklung  des  Rähm- 
chens, so  tritt  eine  magnetische  Kraft  in  der  drehbaren  Spule 
senkrecht  zu  ihrer  Ebene  auf.  Das  früher  erläuterte  Bestreben 
m^^etischer  Strömungen,  welche  im  Winkel  aufeinander  treffen, 
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sich  parallel  bezw.  conaxial  zu  richten,  bewirkt  Drehung  des 
Rähmchens.  Der  Drehkraft  widersetzt  eich  die  Torsion  des  Auf- 
hängefadens  und  das  Zusammenwirken  dieser  beiden  Momente 
bestimmt-  den  Winkel,  um  welchen  das  Rähmchen  eammt  dem 
Spiegel  aus  seiner  Ruhelage  weicht.  Da  das  magnetische  Feld, 
in  welchem  die  Spule  schwebt,  überaus  stark  ist,  bleiben  kleine 
magnetische  Einflüsse,  wie  sie  von  benachbarten  elektrischen 
Strömen,  von  schwach  magnetischen  Eisenth eilchen  ausserhalb 
des  Instrumentes  etc.  ausgeben,  ohne  jeden  Einfluss.  Die  Em- 
pfindlichkeit läset  sich  durch  Verfeinerung  der  Aufhängungs- 
weise nahezu  soweit  treiben  wie  die  der  erdmagnetischen  Instru- 
mente und  die  Dämpfung  ist  ohne  besondere  dämpfende  Vor- 
richtungen eine  vorzügliche.  Gerade  darum  aber  sind  diese 
Instrumente  nicht  immer  anwendbar,  denn  es  gibt  Fälle,  in 
denen  ungedämpfte  Ausschläge  erforderlich  sind  und  für  diese 
eignen  sich  die  erdm^netischen  Apparate  besser,  wenn  schon 
es  möglich  ist,  solche  Ausschläge  auch  bei  den  Desprez-D'Arson- 
val'achen  zu  erhalten,  indem  man  nach  einem  Stroinetose  den 
geschlossenen  Jjeiterkreis  unterbricht,  von  dem  das  Instrument 
ebeu  Theil  bildet. 

Präcisionsamperemeter  sind  vielfach  solche  D'Arsonval- 
Deeprez  ■  Galvanometer  in  massiverer  und  gedrängterer  Aus- 
führung, bei  welchen  der  drehbare  Spiegel  durch  einen  Zeiger 
ersetat  ist,  welcher  über  einer  Ampferescala  spielt,  so  dass  die 
Femrohrablesung  erspart  wird.     (Weston-Instrumente.) 

Von  den  beschriebenen  Typen  ganz  verschieden  sind  die 
Hitzdrahtamperemeter.  Bei  ihnen  wird  die  Verlängerung 
eines  Drahtes  durch  die  Erwärmung,  die  er  beim  Stromdurchgang 
erleidet,  auf  einen  Zeiger  übertragen,  dessen  Ausschlag  weite  mit 
der  Stromstärke  correspondirt.  Diese  Instrumente  sind  gleich 
den  Desprez  -  Galvanometern  Störungen  durch  magnetische  Ein- 
flüeee  und  benachbarte  Ströme  unzugänghch,  Sie  besitzen  in  der 
Ausführung  von  Hartmann  &  Braun  eine  Dämpfung,  bestehend 
in  einem  Aluminiumplättchen ,  das  zwischen  den  Polen  eines 
Magneten  sich  dreht.^)   Ihre  Einstellung  erfolgt  ziemlich  langsam.*) 


'J  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  173, 

')  Von  manchen  anderen  Strom-Messinstrumenten,  der  Stromwaage, 
den  Bnseolen,  dem  Dynamometer,  macht  der  Elektro  Chemiker  kaum 
Gebrauch.  Ihre  BeBchreibiing  findet  sich  in  jedem  gröseeren  I«brbi]cfa 
der  Elektricitat.      ■ 
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Mit  Instrumenten,  welche  für  starke  Ströme  gebaut  Bind, 
lassen  sich  schwache  nicht  mea^cn.  Das  umgekehrte  gelingt 
hiogegen  leicht,  wenn  mau  den  Strom  so  verzweigt,  dass  nur 
ein  bekannter  kleiner  Bruchtheil  durch  das  Instrument  geht. 
Man  zweigt  z.  B.  an  den  Enden  eines  Leiterstückes,  welches 
1  Ohm  Widerstand  hat,  zwei  Drähte  ab,  welche  mit  den  Klemmen 
d^  Galvanometers  verbunden  werden.  Der  Widerstand  des 
Galvanometers  sammt  diesen  Zuleitungsdrähten  sei  299  Ohm. 
Dann  besteht  in  dem  Zweige,  der  das  Messinstiument  enthält,  Vsoo, 
in  dem  andern  ^^/sou  der  Strumstärke  im  ungegabelten  Leiter. 
Die  Anzeige  des  Gralvanometers  mit  300  multiplicirt,  ergibt  also 
den  richtigen  Werth.  Man  nennt  dies  das  Galvanometer  in  den 
NebenschluBS  legen.  Durch  Variation  des  Widerstandsverhält- 
nisnes  in  beiden  Gabelzweigen  lassen  sich  Ströme  der  verschieden- 
sten Stärke  mit  demselben  feinen  Instrumente  messen. 

Ist  der  Widerstand  des  Instrumentes  sammt  Zuleitungs- 
drähten  sehr  gross  gegen  den  Widerstand  des  anderen  Gabel- 
zweiges, so  macht  man  keinen  wesenüichen  Fehler,  wenn  man 
annimmt,  es  ändere  sich  bei  Anfügung  des  Galvanometerzweiges 
weder  die  Stromstärke  noch  die  Spannungsdifierenz  zwischen  den 
beiden  Punkten,  von  welchen  die  Abzweigung  stattfindet.  Sind 
die  Zuleitungsdrähte  am  Galvanometer  kräftig  und  kurz,  so  ist 
ihr  Einfluss  in  jeder  Hinsicht  zu  vernachlässigen  und  man  kann 
die  Spannungedifferenz  an  den  Klemmen  des  Instruments  für 
dieselbe  gelten  lassen,  die  an  den  beiden  Abzweigungspunkten 
des  Stromkreises  vor  wie  während  der  Anechaltung  des  Mess- 
apparates  besteht.  Das  Instrument  wird  nun  nach  der  Anschal- 
tung  einen  Aueschlag  zeigen,  dessen  Grösse  der  durchgehenden 
Stromstärke  entspricht.  Diese  sei  Vioo  Ämpfere,  der  Widerstand 
des  Instrumentes  sei  300  Ohm,  dann  muss  die  SpannungsdiSe- 
renz  an  den  Klemmen  nach  dem  Ohm'schen  Gesetz  betragen 
n  =  0,01  ■  300  =  3  Volt. 

Der  Ausschlag,  welcher  '/soo  Amptre  entspricht,  verräth  in 
derselben  Weise  eine  Klemmenspannung  von  l'/s  Volt.  So  lässt 
sich  für  jede  Ausschlagsweite  der  zugehörige  Werth  der  Klemmen- 
sp^mung  angeben.  Diese  Werthe  auf  der  Scala  des  Instrumentes 
aufgetri^en,  machen  es  zu  einem  Voltmeter.  Jedes  solche 
Measinstruraent  von  hohem  Wideretand  kann  also  im  Neben- 
schluss    als    Strom-    oder    als    Spannungsm eseer    dienen.     Die 
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techDischen  Voltmeter  sind  Ampöremeter  von  hohem  Wider- 
Btand  mit  Voltacala.  Das  Messbereich  dieser  Inatrumente  läset 
äch  beliebig  vergrössern,  indem  man  Wideratand  vorachaltet. 
Beträgt  z.  E.  die  zii  messende  SpannungsdiSerenz  100  Volt, 
der  Wideratand  des  Instrumenteß  100  Ohm  und  sein  Meesbereich 
3  Volt,  so  schaltet  man  in  die  Zweigleitung  vor  das  Mesainstru- 
ment  einen  Widerstand  von  4900  Ohm.  Der  Spannungsabfall 
von  100  Volt  findet  alsdann  zu  *'/so  in  diesem  voi^eschalteten 
Widerstand,  zu  ^/m  in  dem  Messinstrument  statt.  Der  beobachtete 
Ausschlag  ist  dann  mit  50  zu  multipliciren.  Es  ist  vielfach 
üblich,  solche  Vorschaltwiderstände  an  dem  Instrament  gleich 
mit  anzumontiren  und  auf  der  Scala  verschiedene  Theilungen 
anzubringen.  Durch  einen  beweglichen  Stöpsel  schaltet  man 
dwin  belieb^  Heinere   oder  grössere   Vorschaltwiderstände   ein. 

Diese  Spannungsmesser  verbrauchen  sänmitlicb  Strom;  sehr 
feine  Instrumente  weniger  als  '/loooooa  Ampfere,  di&  technischen 
Präeisionsvoitmeter  werden  bis  Vioooo  Ampere  Strombedarf  für 
die  volle  Ausechlagsweite  gebaut*),  verlangen  aber  dann  schon 
recht  sorgliche  Behandlung.  Robustere  Instrumente  erfordern 
hundertst«!  Ampere.  Es  gibt  nun  zahlreiche  Fälle,  in  denen  das 
Zustandekommen  eines  Stromes  zwischen  den  beiden  Punkten, 
deren  Spanmmgsdifierenz  gemessen  wird,  vermieden  werden  soll. 
In  diesem  Falle  misst  man  mit  Elektrometern. 

a)  Quadrantelektrometer.  Das  Instrument  wird  in 
verschiedenen  Formen  gebaut.  Die  in  Fig.  13  versinnlichte  An- 
ordnung V.  V.  Lang's  lätst  das  Constructdonsprincip  besonders 
deutlich  erkennen.  Von  der  Winde  r  geht  durch  den  Bbonit- 
bopi  »  und  e  ein  Platindraht  im  Glasrohr  Q  hinab,  der  die 
eförmige  Scheibe  a  aus  Aluminium,  die  »Nadel*,  trägt.  Unter 
dieser  befinden  sich  vier  Quadranten  aus  Messing,  jeder  vom 
anderen  isolirt  und  jeder  in  leitender  Verbindung  mit  einer  auf 
dem  Ebonitdeckel  £  angebrachten  Klemmschraube.  An  der 
Nadel  hängt  ein  beschwerter  Glaskörper,  der  in  Schwefelsäure 
taucht.  Diese  dämpft  einerseits  die  Schwingungen  des  Glae- 
körpers  und  damit  die  der  Nadel  und  hält  andererseits  die  Luft 
im  Apparat  trocken.     An  dem  Faden,  welcher  den  Glaskörper 

■)  Präcieionsvoltineter  von  Keiser  &  Schmidt;  Wideratand 
300  Ohm,  Mesabereich  0,016  Volt- 
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trägt,  ist  auch  der  Spiegel  S  befestigt.     Die  Quadranten  werden 
über  Kreuz   mit  einander  verbunden,  die  Nadel  wird  von  einer 
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>trockeDen  Säule«  Z  aus  durch  k  und  deu  metallnen  Halter  m 
hindurch  geladen.  Sobald  nun  die  beiden  Quadrantenpaare  ab- 
weichende elektrische  Ladung  aufweisen,  dreht  sich  die  Nadel 
unter  dem  EinäuBS  der  elektroBtatischen  Anziehung  aus  ihrer  in 
der  Figur  gezeichneten  Ruhelage  heraus. 
Die  I^ehung  ist  durch  die  Torsion  der 
Aufhängung  beschränkt  und  ihre  Grösse 
ist  ein  Maass  für  die  Lad  ungs  Verschieden- 
heit der  Quadrantenpaare.  Meist  leitet 
man  eines  dieser  Paare  zur  Erde  ab  und 
verbindet  das  andere  mit  dem  Punkt, 
deeeen  Potential  gemessen  werden  soll.  Die 
Quadranten  werden  zweckmässig  statt  als 
einfache  Scheiben  als  Doppelbleche  aus- 
gebildet, welche  über  einander  sich  be- 
finden, so  dass  eine  vietgetheilte  Hülse 
entsteht,  in  welcher  die  Nadel  schwingt. 
Das  Quadrantelektrometer  ist  nicht  sehr 
empfindlich,  seine  Empfindlichkeit  lasst 
eich  aber  steigern,  wenn  man  nach  An- 
gabe von  Kernst  und  Doleczalek"^) 
eine  Doppelnadel  (Fig.  14)  anbringt,  welche 
eine  besondere  Art  einer  trockenen  Säule 
als  Verbindung  beider  Nadein  aufweist. 
Diese  Säule  besteht  aus  Papier  blättchen, 
die  auf  der  einen  Seite  mit  Zinn,  auf 
der  andern  mit  Bleisuperoxyd  überzogen 
sind  und  in  grosser  Anzahl  auf  einander 
liegen.  Das  Papier  ist  nicht  absolut  trocken, 
durch  seinen  Wassergehalt  wirkt  es  als 
elektrolytischer  Leiter.  Die  Säule  stellt 
alBoeineCombinationvonsehrzahlreichen,  Pig  xi. 

hinter   einander   geschalteten  Zellen   von    ■ 
ähnlicher   Art    wie   die   Volta'sche   dar.      Die    Spannungen    der 
einzelnen  Zellen  addiien  sich  und  erreichen  bei  einer  Säule  von 
6,5  cm  Länge  1400  Volt.     Dabei  wiegt  diese  Säule  Z  bei  4  mm 
Durchmesser  nur  3,5  g,   kann  also  mit  den  Nadeln  an  einem 


")  Z.  f.  Elektrochemie  8,  8.  2. 
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(la&ntaden  /  noch    aufgehängt   werdea.      Die   Säole    hält    die 
Nadeln  Nt  und  Nt  constaut  geladen.     Die  bölBeDfönnigen  Qua- 
dnnten  and   obeu   uad  unten  gleichartig  augeordnet,   sie  sind 
durch  die  Buchstaben  Q  und 
Qt  kenntlich  gemacht    Der 
Ablesespiegel  (in  der  Figur 
punktirt)  sitzt  an  dem  Säul- 
chen.    Dieses   InstnimCDt 
reagirt  noch  auf  >,'io«ooo  Volt. 
„    ,,  Nach    äbniichen     Gon- 


dle beschriebenen  Quadtantelektrometer  baut  man  Elektrometer 
zur  Messung  Ton  sehr  hohen  Spannungen  (mehrere  1000  Volt.) 


ipillarelektrometer.  Der  Apparat  ist  in  zwei 
ebräuchlich,  mit  cylindriBcher  Capillare  (Fig.  15)  und 
■iwT  (Fig.  16),    Fig.  15  ist  die  bequemere,   Fig.  16  die 
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genauere.  In  der  ersten  iet  er  bis  auf  0,001,  in  der  zweiten  bia 
auf  0,0001  Volt  empfiadlich.  Man  füllt  in  der  durch  die  Fig.  15 
veranachaulichten  Weise  theilweise  mit  Queckeüber,  theilweise 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Quecksilberoxydul- 
gulfat  zugefügt  ist.  Werden  die  beiden  Quecksilbermaseen  mit 
Punkten  verechiedener 
Spannung  verbunden,  bo 
äadert  sich  die  Stellung  der 
Queckailberkuppe  in  der 
Capillare.  Bei  der  in  Fig.  16 
dargestellten  Form  befindet 
Eich  etwas  Quecksilber  auf 
dem  Boden  des  Becher- 
glases  mit  dereinen  Klemm- 
schraube leitend  verbun- 
den, während  in  dem  mit 
Quetschhabn  versehenen 
Druckrohr  mit  der  anderen 
Klemmschraube  verbunde- 
nes Quecksilber  sich  befin- 
det. Bei  einer  Druckhöhe 
von  30 — 40  cm  steht  das 
Quecksilber  in  der  feinen 
kegelförmigen  Capillare  fast 
ganz  unten,  ohne  auszu- 
fliessen.  Die  Spitze  der 
Capillare  und  das  Becher- 
glas ist  mit  Schwefelsäure 
1 : 6  gefüllt.  Potentialver- 
schiedenheiten, welche  den 
beiden  Quecksilbermaesen 
ertheilt   werden,  bewirken,  j.,^  j- 

dasa  die  Grenzfläche  Queck- 
silber/Schwefelsäure in  der  Capillare  sich  auf-  und  niederechiebt, 
was  mit  dem  Mikroscop  beobachtet   wird.     Die  Theorie  dieses 
Instrumentes   kann  erat  später  erläutert  werden. 

Neben  der  Messung  von  Stromstärke,  Widerstand  und 
Spannung  sind  die  Coulombs,  über  deren  Feststellung  durch  das 
Voltaraeter   bereite  gebandelt  wurde,    oder   Ampörestunden   oft 
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wichtig  zu  bestimmen.  Das  Voltameter  ist  ein  Laboratoriums- 
instrument,  in  der  PraxiB  benutzt  man  sogenannte  Ampfere- 
stundenzäbler,  welche  auf  elektromagnetischen  Principien 
beruhen. 

Der  bekannteste  Aron'sche  Zähler  (Fig.  17)  hat  folgende  An, 
Ordnung.  An  einem  Ubrpendel  befindet  eich  unten  ein  Magnet- 
weicher über  einem  Solenoid  schwingt.  Wird  das  Solenoid  vom 
Strom  durchflössen,  eo  zieht  es  das  Pendel  an,  d.  h.  dieses  wird 
bei  ungeänderter  Masse  schwerer  und  schwingt  demnach  rascher; 
die  Uhr  geht  vor.  Durch  Combination  dieses  Uhrwerks  mit  dem 
einer  gewöhnlichen  Uhr  lässt  sich  erreichen,  daes  nur  der  Gang- 
unterschied  beider  Uhren,  der  direct  ein  Maass  für  die  durch 
das  Solenoid  geflossene  Strommenge  abgibt,  am  Zifferblatt  in 
Form  von  Zeigerbewegung  sichtbar  und  ablesbar  wird.  Oefters- 
wünscht  man  nicht  Volt  und  Ampfere  einzeln,  sondern  ihr  Fro- 
duct,  die  Watt,  direct  zu  messen.  E6  sind  dann  zwei  Spulen 
nöthig,  von  denen  die  eine  im  Uauptschluss,  die  andere  im 
Nebenschluss  liegt.  Die  gegenseitige  Anziehung  oder  das  Dreh- 
ungsmoment  beider  gegeneinander  bei  Stromdurchgang  entspricht 
dem  Product  der  Stromstärken  in  ihnen.  Da  nvm  die  Strom- 
stärke in  der  Hauptschlussspule  den  Amperes,  die  in  der 
Nebenschlussspule  den  Volts  entspiicht,  so  hängt  die  gegenseitig» 
Beeinflussung  beider  Spulen  von  dem  Product  Volt  X  Ampire 
ab,  misst  also  Watts.  Ist  die  eine  Spule  an  dem  Uhrpendel  des 
zuvor  beschriebenen  Zählers  an  titeile  des  Magneten  angebracht, 
während  die  andere  als  festes  Solenoid  darunter  sitzt,  so  miset 
die  ganze  Vorrichtung  jetzt  Wattstunden.  Der  Ampärestunden- 
Zähler  ist  in  einen  Wattstundenzähler')  verwandelt. 

')  Praktisch  ordnet  man  dtis  Instnunent  wohl  auch  so  an,  daaa 
die  als  Pendellmse  dienende  Voltspule  bei  der  Bewegung  abwechselnd 
in  zwei  seitlich  angeordnete  Ämp^Fespulen  einachwii^t. 
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UteratuT:  Thoupbom:  Dynamoelektrieche  Maschinen.  Halle  1894.  — 
Kapv:  Dyiiamomaecbinen.  Berlin  und  Mfincben  1894.  —  Jaitbt; 
Premi^rea  Principes  d'Electricit^  IndaBtrielle.  Paria  1896.  —  Aitgr- 
BicH :  Wirknng^eaetze  der  dynatnoelektriBchen  Maechinen.  Leipzig 
and  Wien  1887,  —  Holzt:  Schale  des  Elektrotechnikers.  Leipzig  189T. 

Zur  Erzeugung  elektrischer  Ströme  benützte  man  in  früherer 
Zeit  allgemein  galvanische  Elemente.  Heute  sind  die  Zwecke, 
für  welche  sie  verwendet  werden,  nicht  mehr  sehr  zahlreich. 
Werden  sie  angewendet,  so  richtet  sich  ihre  Schaltung  nach  der 
Leistung,  die  beabsichtigt  ist.  Das  galvaniecbe  Element  besteht 
aus  zwei  Metallelektroden,  die  in  eine  Flüssigkeit  tauchen.  Zu 
den  Metallen  im  galvanischen  Sinne  zählt  auch  der  Graphit.  Die 
Metallelektroden  zeigen  eine  SpannnngsdiSerene;  durch  einen 
angeklemmten  Draht,  welcher  beide  verbindet,  kann  Strom  ent- 
nommen werden.  Dabei  geht  positive  Elektricität  von  der 
Elektrode  mit  höherem  Potential  durch  den  äusseren  Stromkreis 
zu  der  Elektrode  mit  niederem  Potential  und  von  dieser  durch 
die  Flüssigkeit  zur  andern  Elektrode  zurück.  Ltmgs  dieses  Weges 
fällt  die  Spannung  von  Punkt  zu  Punkt  entsprechend  dem 
Widerstände  ab,  welchen  der  Stromkreis  darbietet.  Man  unter- 
scheidet den  inneren  Widerstand  des  Elementes  und  den  äusseren 
Widerstand  des  Scbliessungsbogens.  Nennt  man  den  ersteren  te„ 
den  zweiten  Wa,  E  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  und 

Haber.  Gruadriaa  der  l«chn.  Elektrochemie.  3 
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J  die  Stromintensität,  so  gilt,  wenn  im  Elemente  bei  der  Strom- 
erzeugung nicht  neue  eomplicirende  Phänomene  auftreten,  nach 
dem  Ohm 'sehen  Gresetz 

£  =  J    («J.    +  Wo). 

Die  Spannungadifferenz  zwischen  den  Elektroden  nennt  man 
die  Elemmeospannung.  Sie  ist  gleich  der  elektromotorischen 
Kraft,  wenn  u)|  gegen  Wa  verschwindend  klein  ist.  In  allen 
anderen  Fällen  ist  sie  kleiner.  Bezeichnet  man  die  Klenmien- 
Spannung  mit  e,  so  ist  das  Spaimung^efälle  in  der  Flüssigkeit 
E—e  und 

Der  innere  Widerstand  lässt  sich  mittels  dieser  Beziehung 
finden,  wenn  man  die  Spannungsdifferenz  im  geschlossenen  und 
im  ungesohlossenen  Element  und  den  äusseren  Widerstand  be- 
süimnt.     Die  elektrische  Energie  (E  —  e)  J,  welche  im  Element 


zur  Ueberwindung  des  Widerstandes  w,  verbraucht  und  in  Wärme 
verwandelt  wird,  geht  für  die  Arbeitsleistung  im  äusseren  Strom- 
Seis  verloren.  Die  maximale  Ausnutzung  der  erzeugten  elek- 
trischen Energie  wird  also  ermöglicht,  wenn  tr,  und  damit  E — e 
80  klein  als  möglich  gemacht  wird.  Dies  erreicht  man  bei  einer 
grösseren  Anzahl  Elemente,  indem  man  sie  parallel  schaltet 
Man  verbindet  alle  positiven  Elektroden  untereinander  und  alle 
negativen  Elektroden  untereinander  und  macht  die  beiden 
Sammelschienen  zu  Enden  des  äusseren  Stromkreises.  Sind  a 
Elemente  in  dieser  Weise  geschaltet,  so  ist  die  elektromotorische 
Kraft  der  ganzen  Batterie  dieselbe  wie  die  einer  einzelnen  Zelle, 
der  innere  Widerstand  aber  ist  amal  kleiner.  Besteht  die  Batterie 
(Fig.  18)  aus  acht  Zellen,  von  denen  jede  die  elektromotorische 
Kraft  1  Volt  und  den  inneren  Widerstand  8  Ohm  berätst  und 
beträgt  der  äussere  Widerstand  16  Ohm,  so  ist  bei  dieser  Schaltung 
die   elektromotorische    Kraft  der   ganzen   Batterie  E  gleichfalls 
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1  Volt,  der  innere  Widerstand  w,  aller  Zellen  zusammen  1  Obm, 

E 
die  Stromstärke  — ^y-----   =  Vi'  Ampöre,  die  Klemmenepannung  e 

=  — x~~  ^  ^'l"  Volt.    Die  im  äusseren  Stromkreis  verfügbaren 

Volteonlombs  betragen  ^^/it  der  gesammten  eraeugtea  elektrischen 
Enei^e.  Die  seoimdlich  verfügbare  Energie  aber  ist  sehr  klein; 
ffle  erreicht  nur  *'/i7  -  ^/it  =  0,055  Watt.  Indem  man  diese  An- 
ordnung wählt,  arbeitet  man  sparsam,  denn  man  verbraucht  für 
eine  gegebene  Anzahl  Voltcoulombs  im  äusseren  Stromkreis 
die  geringste  Menge  chemisch  sich  umsetzender  Substanzen  im 
Element  In  den  meisten  Fällen  wird  es  aber  nicht  darauf  an- 
kommen, ein  Maximum  der  verbrauchten  chemischen  Enei^e 
im  äusseren  Stromkreis  als  elektrische  nutzbar  zu  machen, 
sondern  einen  möglichst  grossen  Efiect  zu  erreichen,  also  die  im 
änsaereD  Stromkreis  verfügbaren  Watts  —  e  J  —  zu  einem 
Maximum  zu  steigern. 

Da  E^e  +  Wi  J 

E e 

und  folglich    J  =    — _-, 


)  ist  eJ  = 


ejE  —  e) 


Nun  ist  die  Grösse  e  (JS  —  e)  ein  Product  aus  zwei  Factoren, 
deren  Summe,   wie  gross   auch  immer  die  Einzelfactoren  sein 
mögen,  coostant,  nämlich  gleich  E 
JBt.     Ein  solches  Product  aber  — 
lehrt    die    DifierentialrechnuDg    — 
wird  ein  Maximum,  wenn  die  Fac- 
toren gleich,  also  e  ^  E — e  ist.    Die 
gröBSte  Wattzahl  also  wird  im  äus- 
seren  Stromkreis   verfügbar,    wenn  Fig.  is' 
die   Klemmenspannung   gleich   der 

halben  elektromotorischen  Kraft,  der  innere  Wideretand  also 
gleich  dem  äusseren  ist.  Man  erreicht  dies,  indem  man  die 
Elemente  gruppenweise  hinter  einander  und  dann  diese  Gruppen 
parallel  schaltet.  In  dem  als  Beispiel  gewählten  Falle  wird  man 
die  Schaltung  (Fig.  19)  wählen.  Bei  der  Hintereinanderschaltung 
addiren    eich    die   elektromotorischen   Kräfte   und 
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Wideretände.  Jede  der  Gruppen  von  vier  hintereinander  ge- 
schalteten Zellen  hat  also  £  =  4  Volt,  w,  =  32  Ohm.  Parallel- 
BchaltuDg  beider  Gruppen  bewirkt,  daes  für  die  ganze  Batterie 
E  =  iVolt,  w,  =  16  0hm  wird.  Da  der  äußere  Widerstand 
auch  16  Ohm  beträgt,  ist  die  Stromstärke 

,       E  4  1    A       ;. 

-^  =  ,^^^„  =  32=  8  ^""P^'" 
und  die  WatÜelBtung  im  äusseren  Stromkreis 

^J=  0,25  Watt. 


Heute  sind  die  galvanischen  Elemente  auf  dem  Felde  der 
Starkstromtechnik  vollständig  von  der  Dynamomaschine  ver- 
drängt 

Dynamomaschinen  sind  Apparate ,  welche  mechanische. 
Energie  In  elektrische  und  umgekehrt  elektrische  Energie  in 
mechanische  verwandeln.  Man  unterscheidet  Maschinen  für 
Gleicbstrom,  für  einphasigen  und  für  mehrphasigen  Wechsel- 
strom (Drehstrom).  Beim  Gleichstrom  ist  die  Stromrichtung 
und  das  Spannungsgefälle  zwi- 
schen zwei  Punkt«n  eines 
Stromkreises  gleidibleibend. 
Beim  Wechselstrom  ändern 
sich  beide  unablässig.  Der 
Wechsel  der  Spannung  zwi- 
schen zwei  Punkten  eines  ein- 
phasigen Wechselatromkreises  lässt  sich  im  einfachsten  Falle 
graphisch  durch  F^.  20  wiedergeben.  In  den  auf  einander 
folgenden  Zeitmomenten  ab  c  d  efg  entspricht  die  Spannunga- 
differenz  dem  Abstand  der  Horizontalen  von  dem  Curvenpunkt, 
welcher  verücal  darüber,  bezw.  darunter  liegt.  Bei  I,  II  und  IH 
ist  sie  am  grössten,  bei  IV,  V,  VI,  VII  NuE.  Beim  Durchgang 
durch  die  Nullpunkte  ändert  sich  jedesmal  das  Vorzeichen.  Die 
Stromricbtung  kehrt  sich  also  um.  Der  mehrphasige  Wechsel- 
strom ist  für  den  Elektrochemiker  derzeit  noch  ohne  Bedeutui^. 
Die  Gonstruction  der  Gleichstrommaschine  beruht  auf  den- 
selben elektromagnetischen  Phänomenen,   welche   für  die  Her- 
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Stellung  von  Amp^remetero  und  Voltmetern  nutzbar  gemacht 
werden. 

Wenn  die  magnetiache  Strömung,  welche  durch  eine  Draht- 
schlinge hindurchgeht,  ihre  Intensität  ändert,  so  tritt  in  der 
Drahtschlinge  eine  elektromotorische  Krait  auf.  Diese  elektro- 
motorische Kraft  treibt  einen  Strom  durch  die  Schlinge,  dessen 
magnetösche  Wirkungen  der  Aenderung  der  primären  magneti- 
schen Strömung  entgegenarbeiten.  Die  KraftUnien,  welche  durch 
eine  DrahtachMnge  gehen,  widersetzen  sich  also  scheinbar  einer 
Aenderung  ihrer  Zahl.  Sucht  man  sie  zu  vermehren,  so  tritt  in 
der  Schhnge  ein  Strom  auf,  der  ihre  Vermehrung  beschränkt; 
will  man  sie  vermindern,  so  entsteht  ein  Strom,  der  ihre  Anzahl 
steigert.  Man  erhält  also  elektrische  Strompulse  von  wechselnder 
Richtung,  wenn  man  die  Feldstärke  eines  Magneten,  der  Kraft- 
linien durch  eine  Drahtechlinge  sendet,  an-  und  abschwellen 
lässt.  Um  die  Stromrichtung  in  der  Drahtechlinge  leichter  fest- 
zustellen, bedient  man  sich  derMaxwell'ecben  Korkzieherregel. 
Man  denkt  in  der  Richtung  der  Kraftlinien  einen  Korkzieher 
durch  die  Schhnge  gesteckt.  Vorwärtesebrauben  des  Korkziehers 
bedeute  Anwachsen,  Herausschrauben  desselben  Abnahme  der 
m^netischen  Strömung.  Beim  Vorwärtaschrauben  führt  die 
Hand  am  Korkziehergrift  Drehungen  von  links  nach  rechts  im 
Sinne  des  Uhrzeigers  aus,  beim  Herausschrauben  solche  von 
rechts  nach  links,  also  gegen  den  Uhrceiger.  Der  entstehende 
Strom  in  der  Drahtschlinge  ^ft  nun  stets  gegen  die  Drehung 
der  Hand. 

Das  An-  und  Abschwellen  der  Feldstärke  wird  verwirkhcht, 
wenn  die  Drahtschlinge  einem  Stabmagneten  abwechselnd  ge- 
nähert und  entfernt  wii-d.  Entsprechend  der  fächerförmigen 
Ausbreitung  der  Kraftlinien  von  den  Magnetpolen  aas  wird 
nämlich  die  Anzahl  der  Krafthnien,  welche  durch  die  Draht- 
Bchlinge  geht,  um  so  geringer,  je  weiter  dieselbe  mit  ihrer  Fläche 
senkrecht  zur  Oingsrichtung  des  Stabmagneten  zurückgeschoben 
wird.  Man  kann  indessen  den  Wechsel  der  Feldstärke  zweck- 
mässiger anders  bewirken.  Biegt  man  einen  Magneten,  so  dass 
die  Poläächen  mit  geringem  Abstand  Fläche  gegen  Fläche  gekehrt 
einander  gegenüberstehen,  so  verlaufen  die  Krafthnien  in  dem 
Luftraum  zwischen  den  Magnetenpolen  nahezu  parallel.  Die 
Anzahl   der   Kraftlinien,    welche    durch    eine    Drahtschlinge    in 
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solchem  parallelen  Felde  hindurchgeht,  wird  Null,  wenn  die 
Schlinge  (Fig.  2t)  die  Lage  Ä  B  einnimmt,  wächst,  wenn  sie  in 
der  Pfeillichtung  gedreht  wird  und  erreicht  ein  Maximum  in  der 
Lage  CD.  Dreht  man  weiter,  so  wird  sie  in  S^, wieder  Ntill, 
in  B  C  wieder  ein   Maximum  und  so  fort.     Dasselbe  tritt  ein. 


wenn  man  die  Schlinge  auf  dem  in  Fig.  22  angegebenen  Wege 
in  dem  magnetischen  Felde  rotiren  liUst 

Dieee  beiden  Wege  werden  beim  Dynamomascbinenbau 
benutzt.  Man  ordnet  die  beiden  Pole  eines  Magneten  so  an, 
dasa  ein  paralleles  Feld  entsteht.  In  dies  Feld  bringt  man  einen 
Eisenkern,  welcher  fortlaufend  mit  isoliitem  Kupferdraht  um- 


wickelt ist,  sodass  eine  grössere  Anzahl  hinter  einander  geschalteter 
Drahtschlingen  sich  auf  ihm  befinden ,  die  eine  Spirale  ohne 
Ende  darstellen.  Die  Kraftünien  verlaufen  jetzt  gemäss  der  viel 
höheren  Permeabilität  des  Eisens  den  grössten  Theil  ihres  Wege« 
in  dem  Eisenkern,  wie  die  Zeichnung  {Fig.  23)  es  darstellt-  Man 
läset  nun  den  Eisenkern  sammt  Bewicklung,  den  Anker,  rotiren. 
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Die  Rotation  des  Eisenkerns  ist  dabei  für  das  Zustandekommen 
elektrischer  StromimpulBe  unerheblich.  Praktiach  lässt  sich  aber 
die  Wicklung  allein  bei  feststehendem  Kern  nicht  gut  in  Umlauf 
bringen.  Wir  betrachten  nun  eine  einzelne  Drahtwindung  der 
fortUofenden  Spirale  bei  der  Kotation.  In  dem  Augenblick,  wo 
diese  Windung  die  Linie  A.  B  auf  der  unteren  Hälfte  passirt, 
geht  die  volle  Hälfte  der  magnetischen  Strömung,  die  hier  ganz 
im  Eisenkern  des  Ankers  verläuft,  hindurch.  Bei  ihrer  Vorwärte- 
bewegung  gegen  die  Linie  N  S  nach  links  nimmt  der  hindurch- 
gehende Antheil  der  magnetischen  Strömung  dauernd  ab,  um 
auf  der  Linie  N  S  Null  zu  werden ;  von  dieser  Linie  bis  B  nimmt 


er  von  Neuem  zu,  fällt  wieder  bis  N  S  und  nimmt  bis  A  wieder 
iVL  Bei  gleichförmiger  Umlaufsgeschwindigkeit  sind  die  Aende- 
mngen  in  der  Nähe  der  Linie  NS  am  schroffsten,  in  der  Nähe 
von  B  A  am  schwächsten.  Jede  Aenderung  ruft  eine  elekti'o- 
motorische  Kraft  in  der  Drahtwindung  hervor.  Da  diese  elektro- 
motorischen Kräfte  um  ao  grösser  sind,  je  rascher  die  Aenderung 
der  Kraftlinienzahl  erfolgt,  so  sind  sie  bei  NS  am  erheblichsten, 
bei  B  A  am  kleinsten. 

Die  Richtung,  in  welcher  diese  elektromotorischen  Kräfte 
Strom  durch  die  Drahtwindung  zu  treiben  streben,  läest  sich  mit 
der  Korkzieherregel  leicht  finden.  Der  Handgriff  des  Korkziehers 
ist  immer  links  zu  denken,  da  die  magnetische  Strömung  von 
imks   nach  rechts  ^uft.     Auf  dem  Wege  von  A  bis  ??  nimmt 
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für  jede  Dtahtwindung  die  Zahl  der  durch  sie  gehenden  Kraft- 
linien ab,  der  Korkzieher  ist  also  herauszuschrauben ;   die  Hand 

am  Korkzieher  macht  Linksdrehungen,  der  Strom  in  der  Draht- 
spule ist  rechtsläufig.  Von  N  bis  B  nimmt  die  durchgehende 
Kraftlinieazahl  zu,  der  Korkzieher  geht  mit  Rechtadrehung  vor- 
wärts, die  Strombewegung  erscheint  linksläuäg.  Nun  wechselt 
aber  beim  Uebergang  des  Korkziehers  aus  dem  Quadranten  H  Ä 
in  den  Quadranten  N  B  der  Mensch ,  dessen  Hand  den  Kork- 
zieher regiert,  seine  Stellung  zu  dem  rotirenden  Anker.  Wahrend 
er  anfangs,  mit  dem  Gesicht  in  der  Richtung  'N  A  gekehrt,  den 
Anker  zur  Linken  hatte,  wendet  er  ihm  jetzt,  da  er  die  Richtung 
nach  N  B  einnimmt,  die  rechte  Seite  zu.  Dieselbe  Drebungs- 
richtung  des  Stromes,  welche  im  ersten  Quadranten  rechteläufig 
erschien,  wird  ihm  im  zweiten  Quadranten  deshalb  linksläofig 
erscheinen.  Dem  unveränderten  Drehungssinn  entspricht  eine 
veränderte  Drehungsbezeichnung.  Es  bleibt  also  thatsächlich 
die  Drehungsrichtung  von  Ä  über  N  nach  B  ungeändert.  Jen- 
seits B  nimmt  die  Kraftlinienzahl  ab,  der  Korkzieher  wird  mit 
Linl^drehung  herausgeschraubt.  Die  Strorarichtung  ist  rechts- 
drehend,  die  dem  Ringe  zugekehrte  Seite  des  Beobachters,  der 
den  Korkzieher  führt,  ist  diesmal  dieselbe  vor  und  hinter  B,  es 
findet  also  bei  B  eine  ümkehrung  in  der  Richtung  der  auf- 
tretenden Stromimpulse  statt.  Jenseits  N  S  wächst  die  Kraft- 
linieuzahl  wieder,  der  Bohrer  dreht  sich  rechtsläufig  vorwärts, 
die  Stromdrehung  erscheint  linksläuflg.  Wie  zuvor  aber  beim 
Uebergang  vom  ersten  zum  zweiten,  so  ändert  auch  hier  beim 
Uebergang  vom  dritten  zum  vierten  Quadranten  der  Beobachter 
seine  Stellung  gegen  den  Ring,  und  die  Richtung  der  Strom- 
iropuUe  bleibt  von  B  über  NS  hinaus  ungeändert,  um  erst  bei  Ä 
wieder  zu  wechseln. 

Die  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  also  in 
allen  Drahtwindungen  hnks  von  Ä  B  und  ebenso  in  allen  Draht- 
windungen rechte  von  A  B  unter  einander  gleichgerichtet;  sie 
Summiren  sich  links  wie  rechts  zu  demselben  Betrt^e.  Die 
Summenkräfte  begegnen  sich  auf  der  »neutralen«  Linie  AB  und 
compensiren  sich  dort,  da  sie  gleich  und  entgegengesetzt  sind. 
Es  kann  also  in  der  geschlossenen  Ankerwicklung  kein  Strom 
Siessen.  Verbindet  man  aber  die  auf  der  neutralen  Linie 
einander   entgegengesetzten   Punkte   bei  A  und  B  durch   einen 
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Uiaht,  80  Siesst  von  den  beiden  Selten  her  Strom  durch  diesen 
Leiter,  wie  dies  durch  die  Pfeile  (Fig.  24)  veranschaulicht  wird. 
Wir  haben  ein  System,  das  aich  so  verhält,  als  wären  zwei 
Gruppen  von  Elementen  vorhanden,  alle  Theile  der  einen 
Gruppe  hinter  einander,  ebenso  alle  Theile  der  andern,  dann 
aber  beide  Gruppen  gegen  einander  ge  Behaltet,  Die  elektro- 
motoriechen  Kräfte  sind  durch  die  Grösse  der  Elemente  in  der 
Figur  24  verdeuthcht. 

Zar  dauernden  Stromentnahme  dienen  Drahtbürsten  oder 
Kohlebürsten,  welche  an  der  Maschine  so  montlrt  sind,  dass  jede 
Drahtwindung,  welche  durch  die  neutrale  Linie  A  B  hindurch- 
paasirt,  während  dieses  Durch- 
ganges mit  ihnen  in  leitende 
Berührung  kommt.  Man  er- 
reicht dies  bei  manchen  grossen 
Maechinen  so,  dase  man  die 
Äussenseite  der  An  kerbe  Wick- 
lung blank  und  die  Bürsten 
direet  auf  der  Bewicklung  schlei- 
fen lässt.  Meist  aber  bedient 
man  sich  eines  Collectors.  Man 
führt  von  jeder  Drahtwindung^) 
einen  Dn^t  zu  einer  Kupfer- 
lamelle,     vereinigt    sämmtltche 

Kupferlamellen,  Lamelle  von  Lamelle  durch  eine  Glimmerschicht 
isolirt,  zu  einem  Cylinder  —  dem  Collector  — ,  der  auf  der 
Welle  der  Dynamomaschine  mitlaufend  aufsitzt  und  lässt  die 
Bürsten  auf  diesem  Cylinder  schleifeiL 

Sobald  durch  die  Ankerwicklung,  die  Bürsten  und  den 
äusseren  Stromkreis  der  elektrische  Strom  läuft,  treten  Verände- 
rungen in  der  Vertheilung  der  magnetischen  Strömung  im  Eisen- 
kern auf.  Der  elektrische  Strom  in  den  Ankerwindungen  ruft 
eine  secundäre  magnetische  Strömung  hervor,  welche  die  Anker- 
rückwirkung genannt  wird  und  die  die  neutrale  Linie  in  der 
Rotationslichtung  der  Maschine  nach  vorwärts  verschiebt.  Die 
Btromabnehmenden   Bürsten   müssen   um  den   gleichen  Winkel 

')  Genauer  ges^t,  nicht  von  jeder  Drabtwindung,  sondern  jeweils 
von  einer  gr&sseren  Anzahl  dicht  neben  und  aufeinander  liegender 
Drahtwindungen,  einer  Dtahtepule. 
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vorwärts  gedreht  werden.  Je  mehr  man  eich  der  magnetiechen 
Sättigimg  des  Eigene  nähert,  um  eo  geringer  wird  die  Anker- 
rückwirkung,  um  so  kleiner  der  Winkel,  um  den  die  Bürsten 
bei  vermehrter  Stromstärke  vorwärts,  bei  verminderter  rückwärts 
zn  veiBchieben  sind.  Schleifen  die  Bürsten  auf  der  neutralen 
Linie  ^),  so  treten  zwischen  ihnen  naä  dem  Collector  nur  geringe 
oder  gar  keine  Funken  auf,  andernfalls  beobachtet  man  lebhafte 
Funkenbildung,  welche  den  Collector  bald  unbrauchbar  macht. 

Die  erläuterte  Conetruction  war  die  eines  Riugankers.  Man 
hat  daneben  Maschinen  mit  Trommelanker;  das  Princip  des 
Trommelankers  ist  das  in  Fig.  22  dargestellte.  Die  Wicklungs- 
weise ist  in  ihrer  Ausführung  minder  einlach  zu  verdeutlichen 
als  beim  Ringanker. 

Durch  eine  kleine  Aenderung,  sei  es  am  Ring-,  sei  es  am 
Trommelanker,  ist  es  möglich,  statt  Gleichstrom  Weehselstrom 
aus  der  Maschine  zu  entnehmen.  Wenn  man  nämlich  die 
Bürsten  nicht  dauernd  auf  der  neutraleii  Linie  schleifen  läset, 
sondern  sie  in  bleibender  Verbindung  mit  zwei  entgegengesetzten 
Stellen  der  Wicklung  hält,  so  wird  der  Wechsel  der  Strom- 
impulse, welcher  beim  Umlauf  an  diesen  Punkten  der  Wicklung 
auftritt,  sich  durch  die  Bürsten  in  den  äusseren  Stromkreie  fort- 
pflanzen und  dort  das  Phänomen  eines  pulsirenden  Stromes  mit 
altemirender  Stromrichtung  hervorrufen.  Die  Bürsten  selber 
kann  man  nicht  wohl  mit  in  Rotation  setzen.  Man  lässt  deshalb 
jede  auf  einem  Metallring  schleifen,  deren  zwei  von  einander 
isolirt  an  Stelle  des  CoUectors  auf  die  Welle  der  Dynamomaschine 
montirt  werden  und  verbindet  diese  beiden  Ringe  durch  Drähte 
fest  mit  zwei  entgegengesetzten  Punkten  der  Wicklung. 


Von  grosser  Wichtigkeit  ist  für  die  Benutzung  der  Gleich- 
strommaschine, welche  für  den  Elektrochemiker  ein  unentbehr- 
liches Hülfsmittel   der   Stromerzeugung   darstellt,    die    Art    und 


')  Von  secundftrer  Bedeutung  für  das  Maass  der  nothwendigen 
Bürsten  Verstellung  ist  das  Auftreten  einer  Selbstlnduction  in  der 
Ankerbewicklung,  so  oft  die  Bürste  von  einer  Collector!  am  eile  abgleitet. 
Eine  nähere  Betrachtung  lehrt,  dass  die  Unterbrecbungsf unken,  welche 
dadurch  entstehen,  vermieden  werden,  wenn  die  Bürsten  etwas  über 
die  neutrale  Linie  in  der  Bewegungsrichtung  der  Maschine  vorwärte 
gedreht  werden. 
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Weise,  in  welcher  das  maguetische  Feld  erzeugt  wird.  Ver- 
wendung von  Stahlmagneten  findet  bei  gröeeeren  Mascbinen 
nii^nds  mehr  statt.  Man  benutzt  stets  ELektromagnete  und 
erregt  diese  entweder  durch  den  Strom  einer  besonderen  Strom- 
quelle oder  durch  den  eigenen  Strom  der  Maschine.  Im  ersten 
Falle   ist  die  Feldstärke   der  Magnete   conetant,    wie    auch   die 


Maschine  läuft,  im  andern  ist  sie  von  der  Stromstärke  abhängig, 
mit  welcher  die  Maschine  jeweils  arbeitet.  Der  zweite  Fall  ist 
der  praktisch  wesentüch  wichtigere.  Er  zerfä.llt  in  drei  ünter- 
fälle,  die  durch  die  drei  Figuren  vereinnheht  sind  {Fig.  25, 
26,  27).  In  Fig.  25  geht  der  Strom  von  der  einen  Bürste 
durch   die   Magnetwicklung,   den   äusseren  Stromkreis   und   zur 
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anderen  Bürste.  Eine  solche  Maschine  heiest  eine  Hauptschluss- 
maschine.  Sie  verlangt  eine  Magnet wicklung  von  geringem 
Widerstand,  also  von  starkem  Draht,  damit  der  Spannungsverlust 
in  der  Maschine  selbst  nicht  zu  gross  wird.  Die  Figur  26  zeigt 
eine  sogenannte  Nebenschlass- 
maschine.  Die  Bürsten  sind 
hier  durch  zwei  Stromkreise 
verbunden.  Der  eine  geht  von 
der  ersten  Bürste  um  den 
Magnetßchenkel ,  der  andere 
durch  den  äusseren  Stromkreis 
zur  anderen  Bürste.  In  diesem 
Falle  gabelt  sich  also  der  Strom 
an  den  Bürsten.  Die  Strom- 
stärke in  den  beiden  Zweigen 
der  Gabel  ist  dem  Widerstände 
beider  umgekehrt  pra  p  ortio  nal . 
Nur  der  Strom,  welcher  durch 
den  äuBseien  Stromkreis  geht, 
ist  zur  Arbeitsleistung  verwend- 
bar. Man  wird  also  die  Strom- 
starke im  anderen  Gabelzweige, 
der  um  die  Magnete  läuft, 
möglichst  klein,  d.  h.  den 
Widerstand  der  Magnetwick- 
lung recht  gross  machen.  Da 
die  Erregung  der  Magneten 
von  der  Zahl  der  Ampfere- 
!  !  Windungen  abhängt,   so  wird 

FiTa;  ~  ~  "  "iiäQ  viele  Windungen  dünnen 

Drahtes  anwenden,  um  trotz 
kleiner  Stromstärke  stark  zu  erregen.  In  Figur  27  schüesshch 
sind  beide  Einrichtungen  vereinigt;  wir  haben  eine  Compound- 
maschine.  Der  Strom  geht  von  der  einen  Bürste  um  die  Mag- 
neten in  einer  dünn-  und  einer  diekdrähtigen  Leitung,  erstere 
führt  direct  zur  zweiten  Bürste,  letztere  durch  den  äusseren 
Stromkreis  und  dann  erst  zu  dereelben. 

Die  Arbeitsweise  der  drei   Maschinen  ist  sehr  verschieden. 
Die   Hauptschlussmaschine  muss  zunächst  durch   einen  kleinen 
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äuBseren  Widerstand  geschloesen  werden.  Der  geringe  Magnetie- 
mu8,  welcher  in  den  Eieenkerneii  der  Maschine  von  einer 
früheren  Magnetisirung  zurückgeblieben  ist,  erzeugt  ein  schwaches 
Feld,  im  Anker  tritt  eine  geringe  elektromotorische  Kraft  auf. 
Da  der  Widerstand  sowohl  der  Magnetmcklung  wie  des  äusseren 
Stromkreises  klein  ist,  so  entsteht  indessen  alsbald  ein  ziemlich 
kräftiger  Strom,  der  die  Feldstärke  der  Magnete,  um  deren 
Schenkel  er  äiesst,  rasch  vermehrt.  Damit  wächst  dann  auch 
die  elektromotorische  Kraft,  die  im  Anker  auftritt  und  mit  ihr 
die  Stromstärke.  Diese  wechselseitige  Steigerung  von  Feldstärke 
und  elektromotorischer  fCraft  wird  begrenzt  durch  die  magnetische 
Sättigung  des  Eisenkerns,  in  welchem  die  Kraftlinien  nicht  über 
eine  gewisse  Dichte  getrieben  werden  können.  Man  dürfte  er- 
warten, daas  in  der  Maschine  auch  bei  grossem  äusseren  Wider- 
stand Feldstärke  und  elektromotorische  Kraft  im  Anker  sich 
wechselseitig  steigernd  kräftige  Stromleistung  hervorrufen  sollten. 
Das  trifft  indessen  nicht  zu;  die  Miischine  läuft  nur  bei  kleinem 
äusseren  Widerstand  richt^  an. 

Gerade  entgegengesetzt  verhält  sich  die  Nebenschlussmaschine. 
Bei  offenem  Stromkreis,  also  unendlichem  Widerstände  in  der 
einen  Strom  gabeln  ng  concentrirt  sich  die  Strom  leistung  aus- 
Bchliesslich  auf  den  anderen  Gahelzwe^,  der  um  die  Magnete 
läuft.  Die  wechselseitige  Steigerung  von  Feldstärke  und  elektro- 
motorischer Kraft  vollzieht  sich  also  am  besten,  wenn  der  Haupte 
Strom  nicht  oder  durch  einen  grossen  Widerstand  gesobjossen  ist. 
Ebenso  verschieden  ist  bei  der  Hauptacbluss-  und  Neben- 
Bchlussmaschine  der  Gang  der  elektromotorischen  Kraft  und  der 
Klemmenspannung  bei  zunehmendem  äusseren  Widerstand  und 
bei  zunehmender  Stromstärke,  Unter  der  Klemmenspannung  e 
versteht  man  hier  wie  bei  galvanischen  Elementen  die  Spannungs- 
difterenz  zwischen  den  beiden  Punkten,  an  denen  der  äussere 
Stromkreis  ansetzt  und  endet.  Bei  der  Hauptschlussmaschine 
ist  die  elektromotorische  Kraft  E 

E  =  e  ^  Jwi, 
worin  J  die  Stromstärke,  Wi  den  inneren  Widerstand  (Wider- 
stand des  Ankers  und  der  Magnetwicklung)  bezeichnet.  Bei 
kleinen  Stromstärken  ist  das  magnetische  Feld  von  der  Sättigung 
noch  weit  entfernt.  Ein  Abnehmen  des  äusseren  Widerstandes 
und  Anwachsen  der  Stromstärke  lässt  zunächst  die  Feldstärke 
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-und  die  elektromotorische  Kraft  rasch  wachsen,  rascher  als  das 
Product  Jwi,  in  welchem  w*  natürlich  einen  unveränderUchen 
Werth  hat.  Die  Difierenz  E  —  Jwj  =  e,  d.  h.  die  Klenmaen- 
spannung  wächst  also  zunähst  mit  der  elektromotorischen  Kraft 
und  mit  der  Stromstärke,  wenn  der  äussere  Widerstand  ver- 
kleinert wird.  Nähert  sich  das  Feld  seiner  Sättigung,  so  wächst 
E  langsamer.  Es  kommt  ein  Punkt,  in  dessen  Nähe  E  und  J  W( 
bei  kleinen  Aenderungen  des  äusseren  Widerstandes  gldchmässig 
ab-  und  zunehmen.  In  diesem  Intervall  wächst  also  die  elektro- 
motorische Krait  und  die  Stromstärke,  wenn  der  Widerstand  fällt. 
Die  Klemmenspannung  aber  bleibt  constant.  Wächst  die  Strom- 
stärke noch  weit«r,  so  wird  die  elektromotorische  Kraft  in  dem 
gesättigten  Felde  constant  und  die  Klemmenspannung  fällt,  je 
erheblicher  die  Stromstärke,  je  grösser  also  das  Product  Jwi  wird. 
Wenn  also  der  Widerstand  im  äusseren  Stromkreis  von  grossen 
Werthen  zu  kleinen  sich  ändert,  so  nimmt  die  Stromstärke  dauernd 
zu,  während  die  Klemmenspannung  anfangs  wächst,  dann  eine 
Zeit  lang  constant  bleibt  und  schliesslich  wieder  abfällt.  Die 
elektromotorische  Kraft  ist  bei  grossem  Widerstand  klein  und 
wächst  bei  abnehmendem  Widerstand  erst  ragcber,  dann  langsam 
bis  zu  einem  oberen  Grenz  werth. 

Bei  der  Nebenschlussm aschine  zweigt  die  Magnetwicklung 
und  der  äussere  Stromkreis  von  den  Bürsten  ab.  Die  dort 
herrschende  Spannung  ist  also  die  Klemmenspannung.  Sie  wächst 
zunächst,  wenn  der  äussere  Widerstand  von  kleinen  zu  grossen 
Werthen  sich  ändert,  wed  in  der  Gleichung 

e  =  E  —  Jw, 
worin  J  die  Stromstärke  im  Anker,  w  den  Widerstand  der  Anker- 
wicklung bezeichnet,  J  fällt.  Mit  dem  Wachsen  von  e  wächst 
aber  auch  die  Stromstärke  in  dem  Stromzweig  um  die  Magnete, 
die  Feldstärke  wird  grösser  und  auch  E  nimmt  zu.  Die  Aende- 
rung  von  E  ist,  solange  kleine  äussere  Widerstände  in  Präge 
kommen,  grösser  als  die  von  e.  Die  Differenz  E  —  e:=Jip 
wächst  also  mit  und  dies  heisst,  da  w  constant  ist:  Die  Strom- 
stärke nimmt  bei  wachsendem  äusseren  Widerstand  gleich  der 
elektromotorischen  Kraft  und  der  Klemmenspannung  zunächst  zu. 
Wächst  der  Widerstand  weiter,  nähert  sich  das  Feld  seiner  Sätti- 
gung, so  wächst  E  langsamer.  Es  konunt  zunächst  ein  Punkt, 
in   dessen  Nähe  die  Differenz  E  —  e   für  kleine  Schwankungen 


cmizedbv  Google 


Arbeitsweise  der  Nebenschlusemaachine. 


47 


des  äuEsereD  Widerstandes  sich  nicht  ändert,  die  Stromstärke 
erscheint  also  in  diesem  Abschnitt  vom  Widerstand  unabhäng^ 
und  constant,  während  die  elektromotorische  Kraft  und  die 
Klemmenspannung  mit  ihm  wachsen.  Wächst  der  Widerstand 
noch  weiter,  so  werden  die  Aenderungen  von  E  immer  Meinet 
und  Bchliesslicfa   bei  gesättigtem  Feld  Null.    E  erscheint  in  der 


e  =  E  —  Jw 

invariabel,  d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  bleibt  constant,  die 
Klemmenspannung  wächst  und  die  Stromstärke  fällt  jetzt  mit 
zunehmendem  äusseren  Widerstand. 

(^,  Eine  Compoundmaschine  ist  im  Staude,  da  sie  Nebensehluea- 
tuid  Hauptachlusswicklungen  aui  ihren  Magneten  vereinigt,  bei 
erheblich  wechselnden  äusseren  Widerständen  die  gleiche  Klem- 
menspannung festzuhalten.     Sie  kann  auch  so  gebaut  werden. 


Widerstand  dauernd 


daae  sie  bei  stark  schwankendem  äi 
dieselbe  Stromstärke  liefert. 

Für  elektrochemische  Zwecke  wird  wohl  ausschliesslich  die 
NebeuBchlussmaschine  verwendet.  Sehr  häu&g  befindet  sich 
nämlich  im  Maschinenstromkreis  bei  elektrochemischen  Arbeiten 
eine  elektromotorische  Gegenkraft,  welche  bei  einem  Versagen  der 
Antriebsmasehine  einen  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung  zu 
erzeugen  vermag.  Dient  z.  B.  die  DTnamomaschine  zur  Ladung 
einer  Accumulatorenbatterie ,  so  läuft  der  Strom  in  dem  Strom- 
kreise AB  CD  (Fig.  28)  im  Sinne  der  Pfeile,  solange  die  Dynamo- 
maschine von  der  Antriebsmaschine  bewegt  wird,  und  ladet  die 
Accnmulatoren,  Setzt  die  Antriebsmaschine  aber  aus,  so  sinkt  die 
dektromotorische  Kraft  in  der  Dynamomaschine  rasch  herab,  die 
Gegenkraft  der  Accnmulatoren  überwiegt  und  bewirkt  Stromlauf 
im  entgegengesetaten  Sinne  von  B  über  A  und  D  nach  C  (Fig.  29). 
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Die  Accumulatoren  entUden  sich  darch  die  Maschine  hindurch. 
Eb  ist  nun  von  Werth,  dass  sich  der  Ladestrom  sogleich  wieder 
herstellt,  wenn  die  Antriebsmaschine  von  der  eingetretenen 
Stöning  sich  erholt  tmd  die  Dynsnomaschine  wieder  antreibt. 
Das  ist  bei  der  Nebenschlussmaschine  der  Fall,  bei  der  Haupt- 
scblussmaschine  hingegen  nicht.  Bei  der  Nebeaschluesmaschine 
kehrt  sich  die  Stronmchtung  nur  im  äuseeren  Stromkreise  und 
im  Anker  um,  in  der  Magnet wicklung  bleibt  sie  dieselbe,  da  an 
den  Büreten,  von  denen  der  Zweigstrom  um  die  Magneten  fliesst, 
das  Vorzeichen  sich  nicht  ändert.  Die  Bürste,  welche  den  posi- 
tiven Strom  vom  Anker  abnimmt,  führt  ihn  bei  mngek^hrter 
Stromrichtnng  dem  Anker  zu ;  sie  ist  also  in  jedem  Falle  positiv 
gegen  die  andere  Bürste,  welche  entsprechend  den  negativen  Strom 
vom  Anker  in  den  Stromkreis  oder  vom  Stromkreis  in  den  Anker 
übei^ehen  läest.  Da  die  Stromrichtung  um  die  Magnetschenkel 
sich  nicht  ändert,  bleibt  auch  die  Richtung  der  magnetischen 
Strömung  im  Felde  dieselbe.  Unter  diesen  Verhältnissen  läuft 
auch  der  Anker  stets  in  der  gleichen  Riebtang  um,  ob  er  nun 
von  der  Antriebamascbine  bewegt,  unter  Verbrauch  von  mecha- 
nischer Arbeit  elektrische  Energie  in  den  Stromkreis  ti'eibt  oder 
ob  er  elektrische  Energie  aufnimmt  und  mechanische  Arbeit 
leistet,  indem  er  sich  dreht  und  d^bei  als  Ballast  den  Motor  mit- 
schleppt, Anders  bei  der  Hauptsehlusamaschine.  Bei  ihr  ändert 
sich  die  Stromrichtung  um  die  Magnetschenkel,  da  die  Magnet- 
wicklung im  Hauptstromkreise  liegt;  der  Nordpol  des  Magneten 
wird  zum  Südpol,  der  Südpol  zum  Nordpol  und  die  Richtung 
der  magnetischen  Strömung  kehrt  sich  um.  Der  Anker  läuft 
vermöge  seiner  Trägheit  in  dem  umgekehrten  Feld  zunächst  mit 
abnehmender  Geschwindigkeit  noch  eine  Zeit  lang  weiter,  kommt 
dann  zum  Stehen  und  kehrt  seine  Rotationsrichtung  schliesshch 
um,  wenn  nicht  vorher  die  Maschine  durch  die  Hitzewirkung 
des  Stromes,  der  in  dem  stehenbleibenden  Anker  keine  mecha- 
nische Arbeit  mehr  leistet,  sondern  Wärme  erzeugt,  ruinirt  worden 
ist.  Aber  gesetzt  selbst  die  Antriebsmaschine  erholt  sich  von 
ihrer  Störung  so  schnell,  daes  es  nicht  bis  zum  Stehenbleiben 
des  Ankere  kommt,  so  stellt  sich  doch  der  ursprüngUehe  Strom- 
verlauf nicht  wieder  her.  In  dem  verkebi-t  gerichteten  magneti- 
schen Feld  entspricht  die  Stromrichtung  bei  arbeitender  Antriebs- 
maschine  nicht   mehr   dem   Schema  Fig.  28,   sondern   verläuft 
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nach  Fig.  29.  D3aiamo  und  Accumulatoren  sinct  nicht  mehr 
gegeneinander,  sondern  hintereinander  geschaltet,  entladen  sich 
gemeinsam  und  erzeugen  eine  Stromstärke,  welche  an  ii^nd 
einer  Stelle  durch  ihre  Wärmeentwicklung  die  Strombahn  zer- 
BtörL  Nun  kann  man  freilich  durch  automatische  Ausschalter, 
Bleisicberungen  und  ähnliche  Vorkehrungen  einem  Ruin  der 
Maschine  vorbeugen.  Es  erscheint  aber  mit  Recht  viel  rationeller, 
die  Gefahr  im  Keim  zu  beseitigen,  indem  man  eine  Nebenachluss- 
maschine  anwendet,  welche  der  Möglichkeit  der  Umkehrung  des 
Feldes  nicht  aussetzt  ist. 

Dazu  kommt  noch  ein  zweites.  Bei  der  Nebenschluss- 
maschine wächst  die  Klemmenspannung  stets  mit  zunehmendem 
aoBserem  Widerstand;  bei  der  Hauptschlussmaschine  gilt  dies 
nur  bei  sbirker  Stromabgabe.  Befindet  sich  nun  im  Stromkreis 
eine  Accumulatorenbatterie ,  welche  geladen  wird  und  deren 
Gegenkraft  bei  der  Ladung  dauernd  wächst,  so  tritt  scheinbar 
ein  wachsender  Widerstand  der  Dynamomaschine  gegenüber. 
Die  Nebenschlussmaschine  begegnet  demselben  durch  Erhöhung 
ihrer  Klemmenspannung,  die  Hauptschlussmaschine  verlangt 
eventuell  das  regulirende  Eingreifen  des  Aufsichtspersonals. 


Was  die  Kosten  der  Stromerzeugung  mit  Dynamomaschinen 
anlangt,  so  hängen  diese  einmal  von  den  Kosten  der  mechani- 
schen Arbeit  ab,  welche  man  aufwendet,  um  die  Maschine  zu 
treiben,  andererseits  vom  Wirkungsgrad  der  Maschme,  d.  h.  von 
der  Anzahl  Watte,  welche  sie  für  jede  aufgewandte  mechanische 
Pferdekraft  liefert. 

Das  technische  Grundmaass  der  mechanischen  Energie,  die 
Pferdekraftfltunde,  stellt  sich  sehr  verschieden  theuer,  je  nach- 
dem Wasserkraft,  Dampfkraft,  Gas-  oder  Petroleummotoren  be- 
nutzt werden  und  je  nach  den  Kosten,  welche  die  Beschaffung 
und  der  Betrieb  dieser  Maschinen  am  Benutzungsorte  machen. 
Bei  derselben  Antriebsmaschine  nehmen  die  Kosten  pro  PS.  zu, 
wenn  die  Maschine  nicht  voll  belastet  oder  nicht  ununterbrochen 
läuft.  Von  zwei  Maschinen  der  gleichen  Grattung  arbeitet  die 
grössere  ökonomischer.  Weiter  bringt  die  Art  der  Kraftüber- 
tragung von  der  Dampfmaschine  auf  die  Dynamomaschine  in 
den  einzelnen  Fällen  verschiedene  Verluste  mit  sich.  Bestimmte 
Haber,  OmodriH  der  techn.  Elektrochemie.  4 
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allgemein  gültige  Zahlenangaben  sind  deshalb  nicht,  möglich. 
Alö  roher  Anhalt  können  die  folgenden  Werthe  dienen:  Beim 
bill^ten  Betriebe,  dem  mit  Waeserkräiten,  kann  die  PS.- Stunde 
schon  für  V»  Pfennig  geleistet  werden;  für  die  Erzeugung  der 
meohamschen  Enei^e  mittels  Dampfmaechinen  werden  in  Amerika 
2,Ö  Pfennig  pro  PS.-Stunde  als  Minimum  gerechnet.  In  Deutsch- 
land gilt  i  Pfennig  pro  PS.-  Stunde  mit  groBsen,  gut  arbeitenden 
Dampfmaechinen  als  günstiger  Erfolg.^)  Von  der  zugeführten 
mechanischen  Energie  kann  die  Dynamomaschine  (Gleichstrom- 
maechine)  bis  Sl^/o  in  elektrische  verwandeln.  Für  jede  Pferde- 
kraft, welche  auf  die  Welle  der  Dynamomaschine  wirkt,  werden 
also  im  günstigsten  Fall  statt  theoretiBch  möglicher  736  Watt  675 
geleistet.  Die  Differenz  von  S^/o  wird  in  der  Maschine  in  Wärme 
umgesetzt.  Ein  so  hoher  Nutzeffect  wird  aber  der  Regel  nach 
nicht  erreicht.  Man  wird  sich  oft  mit  88*/o  begnügen  müssen. 
Für  viele  Fälle  irrt  man  nicht  weit  ab,  wenn  man  veranschlt^ 
dasB  jeder  an  der  Welle  der  Antriebsmaschine  verfügbaren  Pferde- 
kraft 600  bis  625  Watt  von  der  Dynamomaachine  geleistete  elek-  ■ 
Irische  Arbeit  entsprechen.  *. 


Neben  den  Djmamomaschinen  und  den  galvanischen  EHe- 
menten  haben  für  die  Stromerzeugung  einige  Wichtigkeit  die 
Thermosäulen.*)  Thermosäulen  sind  Apparate,  in  denen  eine 
grosse  Anzahl  Thermoelemente  hinter  einander  geschaltet  sind. 
Ein  einzelnes  Thermoelement  besteht  aus  zwei  Drähten  oder 
Streifen  chemisch  verschiedener  Metalle  oder  [jegirungen,  die 
am  einen  Ende  direct,  am  anderen  durch  ii^end  eine  strom- 
leitende Verbindung  zusammenhängen.  Wird  die  Berührungs- 
stelle  erhitzt,  während  die  Temperatur  an  den  beiden  Uebei^;angs- 
stellen  vom  Thermoelement  ziun  äusseren  Stromkreis  überein- 
stimmend und  niedrig  gehalten  wird,  so  tritt  eine  elektromotorische 
Kraft  an  der  heissen  Verbindungsstelle  auf,  welche  einen  elek- 
trischen Strom  durch  den  Leitungskreis  treibt.  Die  elektro- 
motorische  Kraft    hängt    von    dem   chemischen   Charakter   der 

■)  Siehe  hierzu  Eberle,  Z.  f.  Elektrocbem.  IV,  S.  178. 
»)  Siehe  Peters,  Primär-  und  Secundär-Elemente.    1897,  S.  178  «. 
Wiedemann,  Lehre  von  der  ElektricitAt    Braunschweig  1894.    Bd  II, 

S-  230  £f,  , 
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Metalle  und  von  der  Temperatur  ab,  auf  die  ihre  Berfihrungs- 
stelle  erliitzt  wird.  Man  kann  die  Metalle  in  eine  thermoelektrist^e 
Spannui^sreihe  ordnen,  sodass  ein  jedes  in  Berührung  mit  dem 
vorai^henden  negativ,  mit  dem  folgenden  positiv  elektrisch 
etBcbeint.  Die  Spannungsreihen,  welche  verschiedene  Beobachter 
ermittelt  haben,  gehen  aber  sehr  auseinander,  wahrscheinlich 
weil  die  Metalle  in  ungleicher  Reinheit  von  den  verschiedenen 
Beobachtern  benützt  wurden.  Auch  die  Structur  der  Metalle  ist 
von  Einäuss.  Die  meisten  Forscher  stimmen  darin  überein, 
Wisniath  und  Nickel  nahe  dem  negativen,  weiches  Eisen  und 
Antimon  an  das  positive  Ende  zu  setzen.  Jede  Spannungereihe 
gilt  überdem  nur  für  ein  beschränktes  Temperaturintervall,  weil 
die  elektromotorischen  Kräfte  mit  steigender  Erwärmung  nicht 
gleichmässig  zunehmen,  sondern  unregelmässig  variiren.  Den 
L^irUDgen  der  Metalle  kommen  je  nach  den  relativen  Mengen- 
verhältnissen äusserst  wechselnde  Stellungen  in  der  Spannungs- 
reihe zu.  Die  elektromotorische  Kraft  einzelner  Thermoelemente 
ist  eine  kleine.  Für  ein  Temperaturintervall  von  100"  C.  werden 
elektromotorische  Kiäfte  von  '/loo  Volt  und  darüber  nur  in 
wen^n  Fällen  erreicht.  Metallverbindungen,  namentlich  natür- 
lich vorkommende  Schwefelmetalle  (Kupferkies,  Kobaltkies, 
Bleiglanz),  aach  Lösungen  and  schmelztiüssige  Verbindungen 
können  mit  Metallen  zu  Thermoelementen  combinirt  werden. 
Praktisches  Interesse  haben  nur  die  Combinationen  einiger 
Metalle  und  Metallleginmgen.  Für  die  Constmction  praktisch 
benutzbarer  Säulen  werden  die  Thermoelemente  in  grösserer 
Anzahl  hinter  einander  geschaltet  und  so  angeordnet,  dass 
tiUe  geraden  Lötstellen  durch  eine  gemeinsame  WärmequeUe 
geheizt,  alle  ungeraden  durch  Luft-  (selten  durch  Wasser-) 
Kühlang    auf    niedriger    Temperatur    gehalten    werden.      Die 


Noe  i  Änl 


{Antimon  -|-  Zink :  verzinntes  Eisen  \  haben  kaum   noch  Be- 

deutung.     Erhebliche   Verbreitung    findet   in   neuerer   Zeit   die 
Gölcher'sche  Thermosäule,  deren  einzelne  Paare  aus  Nickel  als 
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elektronegativem,  einer  Anümonlegirung  als  elektropositdvem 
Glied  bestehen.  In  Fig.  30  ist  ein  einzelnes  Element,  in  Fig.  31 
die  Säuie  at^ebildet.  Das  negative  Nickel  ist  als  Brennerrohr 
ausgebildet  {Ä).  Es  trägt  oben  bei  E  den  Brenner  und  mittels 
der  Klauen  B"  B'  den  eisernen 
Schornstein  B,  um  welchen  die 
positive  Antimonlegimng  herum- 
gegoseen  ist.  Ein  Kupferblech  D, 
welches  an  C  gelöthet  ist,  ver- 
mittelt gleichzeitig  die  Stromleitung 
zur  nächsten  Nickelröhre  und  die 
^  Wärmeabgabe  an  die  umgebende 

Luft.     Für  die   elektromotorische 
Kraft  des  Elementes  kommt  weder 
das  Eisenstück  noch  die  Kupier- 
^  platte  in  Frage,  da  beide  an  den 

_/    Berührungsstellen  mit  Nickel  wie 

'''       an  denen  mit  der  Antimonlegirang 

die  gleiche  Temperatur  haben.   Die 
Säule  wird  in  verschiedenen  Grössen 
ElementengeÜefert.     Die    grösate  Type  er- 
elektromotorische 


Flg.  80. 


mit  26,   50  und  < 

reicht  bei  einem  Gaaconsum   von   170  1 

Kraft  von  4  Volt.    Ihr  innerer  Widerstand  beträgt  0,6  bis  0,9  Ohm. 

Bei  Gleichheit 
des  äusseren  und 
inneren     Wider- 


uach      früheren 

Darlegungen  bei 

maximaler  Watt- 

leistm^    —    be- 

I  trägt    dann    die 

Stromstärke  etwa 

3Anip.,die  Klem- 

^-  "•■  menspannuDg 

2  Volt   und  die 

Wattleistung   gegen  6  Watt.    Für  1  cbm  Gasconsum  folgt  daraus 

bei  3  Amp.  Stromstärke  eine  Leistung  von  35  Wattstunden  und 

Ton  der  durch    die   Verbrennung    des  Gases  erzeugten  Wärme 
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werden  ranct  0,6  "/o  ale  elektrieche  Ener^e  im  äaBseren  Strom- 
kreis nutzbar.*) 

Der  Ntitzefiect  von  Thermosäulen  ist  anders  zu  berechnen  als 
der  von  Elementen.  Die  Wattstundea,  d.  h.  die  Voltcoulombs, 
die  ein  galvanisches  Element  im  äoseeren  Stromkreis  leistet,  sind, 
wie  früher  dargelegt,  ein  Maximum,  wenn  die  Stromstärke  ver- 
schwindend ist.  Der  maximale  Betrag  ist  gleich  dem  doppelten 
dessen,  was  bei  grösster  WatÜeistung  erzielt  wird.  Ein  galvani- 
sches Element,  welches  z.  £.  Zink  als  Lösungselektrode  bei 
Beiner  Bettüitigung  verbraucht  und  davon  a  g  bei  grösster  Watt- 
leistung  pro  Wattstunde  verzehrt,  wird  bei  verschwindend  kleiner 
Stromstärke,  wenn  nicht  secundäre  Störungen  hinzutreten,  nur 
g  g  pro  Wattstunde  benöthigen.      Eine   Thermosäule,    die   bei 

grösster  Wattleistung  35  Wattstunden  pro  1  cbm  Gas  liefert,  wird 
bei  verschwindenderStromstärke  aber  keineswegs  70  Wattstunden 
pro  1  cbm  erzeugen.  Denn  während  die  Erhaltung  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  galvanischen  Elementes  keinen  fortdauern- 
den Aufwand  erheischt,  bedarf  die  Thermosäule,  um  ihre  elektro- 
motorische Kraft  zu  bewahren,  gleichviel  ob  wenig  oder  viel  Strom 
von  ihr  entnommen  wird,  praktisch  das  gleiche  Gasquantum.  Bei 
abnehmendem  Gasverbrauch  wird  die  elektromotorische  Kraft 
kleiner,  und  zwar  sind  beide  Grössen  einander  direkt  proportional. 
Der  Gasverbrauch  stellt  sich  gegen  die  Wattstundenzahl  bei  Gleich- 
heit des  äusseren  und  inneren  \\'ider8tandeB  am  günstigsten.*) 

Wenn  man  mit  einem  Gasmotor  und  einer  Dynamomaschine 
die  Verbrennung  des  Gases  zur  Stromerzeugung  nutzbar  macht, 
80  werden  leicht  1200  Watt^  pro  1  cbm  Gasconsum  erhalten. 
Die  Stromerzeugung  mit  der  Thermosäule  ist  also  sehr  unökono- 
misch.  In  neuerer  Zeit  an  die  Oeffentlichkeit  gelangte  un- 
bestimmte Angaben  über  eine  Thermosäule,   welche   pro  1  cbm 

■)  Ausführliche  Daten  über  die  (jülcher'sche  8äule  siehe  Kollert, 
E.  T.  Z.  1890,  S.  333,  1893,  8.  183.  Uppenborn,  E.  T.  Z.  1890. 
8.  434.     Brüggemann,  E.  T.  Z.  1894,  S.  649. 

")  Therniosftüleii  mit  alternirender  Erhitzung  und  Abkühlung  der 
Löthstellen  beschreibt  Meyer,  Elektrochem.  Z.,  n,  S.  122  und  S.  225. 

')  Bei  483 — 550  1  LeuchtgaBverbrauch  leistet  ein  luitte! grosser 
Gaskraftmotor  eine  Pferdekraftatund«.  Dabei  ist  ein  mittlerer  Leucht- 
gaaheiiwerth  von  etwa  5200  W.-E.  pro  1  cbm  bei  dampfförmigem  Ver- 
brenn ungswasser  VorausGelKung. 
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Leuchtgas  625  Watt  leistet,  bedürfen  der  Beetätigung'.)  Ueberdem 
leidet  die  Thermosäule  beim  Gebrauche  allmählich,  das  Erhitzen 
lind  Erkalten  der  spröden  Antimonl^irui^  veranlasst,  dass  die- 
selbe nach  einiger  Zeit  an  den  Uebergangestellen  zum  Kupfer 
und  Eisen  oder  auch  mitten  im  cohärenten  Material  durchgehende 
Bisse  erhält,  welche  eine  unbequeme  Reparatur  nöthig  machen. 
Ihr  Gebrauch  bleibt  deshalb  auf  Laboratorien  beschmnkt,  wo  sie 
für  Abgabe  kleinerer  Stromstärken,  namentlich  für  die  Elektro- 
analyse  und  zur  Erzeugung  constanter  elektromotorischer  Kräfte 
sehr  bequem  ist.  Wenn  man  nämlich  fai  der  Gülcher'schen 
Säule  an  die  Kupferbleche  Klemmen  anschraubt  und  an  diese 
einen  Stromkreis  anschliesst,  so  kann  man  je  nach  der  Wahl 
der  Anschlussetelle  einen  grösseren  oder  kleineren  Bruchtheil  der 
Thermopaare  abgesondert  als  Stromquelle  verwenden.  Bei  einer 
Säule  von  66  Elementen  und  4  Volt  elektromotorischer  Kraft 
stehen  auf  diese  Weise  alle  elektromotorischen  Kräfte  von  0 
bis  4  Volt  in  Abstufungen  von  0,06  Volt  zu  Gebote. 

Man  kann  auch  noch  bequemer  die  Säule  durch  einen 
variablen  Widerstand  schhessen  und  parallel  zu  diesem  den 
Stromkreis,  an  dessen  Enden  eine  bestimmte  SpannungsdifierenE 
bestehen  soll,  an  die  Pole  der  Säule  schalten.  Durch  Variation 
des  Widerstandes  von  0  bis  unendUch  kann  man  dann  behebige 
Bruchtheile  je  nach  der  Abstufung  des  Widerst^ides  von  der 
Spannung,  die  bei  Weglaseung  des  Nebenschlusses  zur  Geltung 
kommt,  zur  Wirkung  bringen.*) 

Versieht  man  die  Säule  mit  einem  gut  fimctionirenden  Gas- 
dnickregulator,  so  ist  die  Temperatur  an  den  Erhitzungsstellen  und 
damit  <he  elektromotorische  Kraft  der  ganzen  Säule  wie  einzelner 
Elementgruppen  von  befriedigender  Constanz  für  Messzwecke. 

Will  man  die  Thermosäule  verwenden,  um  längere  Zeit  hin- 
durch einen  Strom  in  einer  Zersetzungszellö  zu  erzeugen,  und 
dabei  die  an  den  Enden  der  Zelle  herrschende  Spann ungsdifferenz 
bei  wechselndem  Widerstand  der  Zelle  constant  halten,  so  kann 
man  einen  vonDanneel*)  beschriebenen  GaszufiussreguJator  be- 
nutzen, bei  welchem  ein  Elektrom^net,  dem  von  den  Polen  der 
Zelle  Strom  zugeführt  wird,  die  Oeffnung  oder  Drosselung  des 
GaseinlasEes  besorgt. 

')  ThermoBaule  nach  Cox.     E.T,  Z.  1895,  S.  323. 

')  Danneel,  Z.  *.  Elektrochem.  3,  S.  81. 


cmizedbv  Google 


3.  Capitel. 
Stromleitung  in  Elektrolyten. 


Litterotnr:  OäTWALD:  Atigemeine  Chemie  Bd.  II  Theil  I,  zweitee  Buch, 
C&p.  SbieT.  Leipzig  1893.  —  Wmnatitni! :  Elektridtät  Bd.  I,  A, 
Cap.  HI  nnd  Bd.  II,  Buch  IV.  Brounechweig  1894.  —  Le  Blamc: 
Elektfochemie.  Leipzig  1896.  —  Lüfkb:  GrandEÜge  der  wiesen- 
schaftiichea  Elektrochemie.    Berlin  1896. 

Die  metalÜBche  Leitung  geht  vor  eich,  ohne  wahrnehmbare 
Veränderungen  in  der  chemißchen  Natur  des  Leiters  bervorzu- 
rafen.  Worin  das  Phänomen  dieser  Art  Leitung  eigentlich  be- 
steht, wiesen  wir  nicht.  Bei  der  elektrolytischen  Leitung  hin- 
gegen finden  Veränderungen  im  Leiter  statt.  Wie  schon  früher 
ausgeführt  wurde,  gescliieht  die  Elektricitätebewegung  in  Elektro- 
lyten durch  Lageveränderung  ponderabler  Theilchen.  An  den 
Stellen  femer,  an  welchen  die  elektrolytische  I-eitang  aufhört 
und  metallische  beginnt,  an  den  Elektroden,  beobachtet  man 
chemische  Umsetzungen;  der  Umfang  derselben  regelt  sich  nach 
dem  Faraday'schen  Gtesetz,  welches  besagt,  dass  für  jede  96540 
Coulomb  (==  1  F),  die  von  einem  metallischen  zu  einem  elektro- 
lytischen Leiter  oder  umgekehrt  übergehen,  ein  Grammäquivalent 
an  der  Uebergangsstelle  gelöst  oder  abgeschieden  wird. 

Die  wichtigsten  Elektrolyten  sind  die  wässerten  Lösungen 
der  Salze,  Säuren  und  Basen  und  die  Stromleitung  in  ihnen 
soll  zuerst  betrachtet  werden. 

Tn  wässrigen  Lösungen  sind  alle  starken  Sauren  und  Basen 
und   ihre   Salze    zu   einem   erhebhchen,    mit    der  Verdünnung 
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wachsenden  BmchtheUe  diBsodrt.  Es  folgt  dies  aus  der  Beobach- 
tung, dasB  solchen  Löeongen  sämmtlich  höhere  OBmotiache  Dracke 
and  grössere  Gefrierpunkte-  und  Dämpf druckemiedrignn  gen  eigen 
Bind,  als  sie  in  nicht  dissocirtem  Zustand  haben  können.  Der 
osmotiBche  Druck  Bplelt  in  der  Elektrochemie  eine  so  wichtige 
Rolle,  dass  sein  Wesen  hier  kurz  erörtert  werden  möge. 

Die  Molecöle  einer  gelösten  Substanz,  wenn  wir  eine  wässrige 
ZnokerlöBung  als  Beispiel  wählen,  die  Zuckermolecüle  im  Wasser, 
üben  einen  Druck  aus,  welcher  die  Flüssigkeit  auszudehnen 
sucht.  Dieser  Druck  ist  dem 
gleich,  welchen  dieselbe  Anzahl 
Molecüle  eines  Gases  im  selben 
Baum  auf  die  Wände  übt.  Das 
Expansionsbestreben  der  Gas- 
theilchen  behindern  die  Gefäss- 
wände,  welche  das  Gas  ein- 
schliessen ;  der  Ausdehnung  der 
Flüssigkeit  widersetzt  sich  ihre 
Cohäsion.  Oeffnen  wir  den  Gas- 
raum, 80  verbreiten  sich  die 
eingeschlossenen  Th  eilchen  nach 
allen  Richtungen,  ausser  wenn 
die  Umgebung  von  demselben 
Gase  unter  demselben  Drucke 
erfüllt  ist.  Schichten  wir  über 
die  Zuckerlösung  Wasser  oder 
eine  wässerige  Lösung  beliebiger  (gegen  Zucker  chemisch  indiffe- 
renter) Substanzen,  so  wandern  die  Zuckertheilcben  in  die  über- 
geschichtete  Flüssigkeit  und  verbreiten  sich  wie  Gastheilchen  in 
einem  Gasraume.  Nur  wenn  Zuckerlösung  von  gleicher  Con- 
centratioD  hinzugefügt  wird,  unterbleibt  diese  Verschiebung.  Be- 
findet das  Gas  sich  in  einem  Raum,  den  ein  beweglicher  Stempel 
verechliesst  und  ist  sein  Druck  höher  als  der  Äussendruck,  so 
vermag  es  unter  Arbeitsleistung  den  Stempel  vorwärts  zu  treiben. 
In  analoger  Weise  leisten  die  Zuckermolecüle  Arbeit,  wenn  man 
die  Lösung  in  ein  Gefäas  bringt,  dessen  Boden  und  Wände  für 
Wassertheilcheu,  aber  nicht  für  Zuckermolecüle  durchlässig  sind 
und  das  halbgefüllte  Geföss  (Fig.  32)  in  Wasser  senkt  Das  Ex- 
pansionsbestreben der  Zuckermolecüle   vermag  in  diesem   Falle 


Flg.  32. 
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diu  Löstmgevolamen  zu  vergrössem,  indem  Wasser  durch  Boden 
und  Wände  nachgesogen  wird.  Dies  wachsende  Fiüssigkeits- 
volnmen  in  dem  geschlossenen  Geföss  comprimirt  die  darüber 
befindliche  Luft,  bis  deren  Druck  dem  Drucke  der  Zucker- 
tbeüchen  das  Gleichgewicht  hält.  Ist  das  Qefäss ,  wie  Fig.  32 
zeigt,  mit  einem  Manometer  versehen,  so  kann  man  die  auf- 
tretende Drucksteigerung  messen.  Die  »semipermeable«  Wand, 
welche  dem  Waaaer,  aber  nicht  gelösten  Substanzen  den  Durch- 
tritt gestattet,  schaSt  man,  indem  man  einen  Niederschlag  von 
Ferrocyankupfer  in  einer  porösen  Thonplatte,  in  Pergamentpapier 
oder  einem  ähnlichen  Substrate  erzeugt. 

Die  nähere  Untersuchung  der  osmotiachen  Phänomene  hat 
eine  vollständige  Uebereinstimmung  zwischen  den  Gesetzen  der 
Gase  und  denen  der  Lösungen  ergeben.  Das  Gay-Lussac'sche 
und  Mariotte 'sehe  Gesetz  regeln  in  derselben  Weise  die  Verhält- 
nisse  von  Gasdruck  und  Gasvolum,  wie  die  von  osmotischem 
Drack  und  Flüssig^eitsvolumen.  Die  Avogadro'sche  Regel  darf 
für  Flüssigkeiten  in  der  Form  auegesprochen  werden,  dass 
Lösnngen,  welche  gleich  viel  Molecüle  gelöster  Substanz  pro  1  g 
Lösungsmittel  enthalten,  unabhängig  von  der  chemischen  Natur 
dffi  gelösten  Stoffes,  gleichen  osmotischen  Druck  zeigen.  Theore- 
tische Untersuchungen  haben  weiter  zu  dem  Schlüsse  geführt, 
daas  solche  Lösungen  von  gleichem  osmotischen  Drucke  in 
ihrem  Siedepunkt  und  Gefrierpunkt  vom  Siedepunkt  und  Gefrier- 
punkt des  Lösungsmittels  um  den  gleichen  Betri^  abweichen 
müssen.  Die  Beobachtung  hat  diese  Schlüsse  bestätigt.  Aeqni- 
moleculare  Lösungen  weisen  durchgängig  gleiche  Gefrierpunkts- 
emiedrigung  und  gleiche  Siedepunktserhöhung  auf.  Die  Be- 
Btiomiung  beider  Grössen  ist  dadurch  zu  einem  wichtigen  Wege 
der  Moleculargewichtaennittlung  organischer  Körper  geworden. 

Nur  die  wässrigen  Lösungen  der  Salze,  Säuren  und  Basen 
(Elekti^lyte)  ergeben  höhere  Werthe  als  der  Molecüi  zahl  der  gelösten 
Substanzen  entspricht.  Nun  sind  die  Molecüle  ihrer  Definition 
nach  die  kleinsten  selbstständigen  Tbeile  der  Materie  und  von  den 
Atomen  verschieden,  welche  für  sich  nicht  existiren  können  und 
die  Molecüle  zusammensetzen.  Die  Erfahrung  lehrt  aber,  dass 
diese  Definition  nicht  streng  gilt.  In  einer  Reihe  von  Fällen, 
z.  B.  im  Dampf  des  Quecksilbers,  Natriums,  Kadmiums,  Zinks 
und  Jods  begegnen  uns  freie  Atome  als  eelbstständig  existirende 
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MasBentheilchen.  Als  solche  üben  sie  dieselben  mechanischen 
Wirkungen  wie  Molecüle.  Wenn  ein  Dampf  aus  Kweiatoniigen 
Moleciilen  Dissociation  erfährt,  so  wächst  demnach  mit  der 
wachsenden  Anzahl  der  kleinsten  selbstständigen  Theile  sein 
Druck.  In  gleicher  Weise  wird  der  osmotische  Druck  eines 
Salzes  zunehmen,  wenn  dessen  Molecüle  in  für  sich  bestehende 
Bruchstücke  zerfallen  und  die  Gefrierpunkta-  und  Siedepunkte- 
änderung,  welche  durch  die  gelöste  Substanz  bedingt  wird,  muss 
grösser  ausfallen  als  in  undiseociirter  Lösung.  Die  Annahme, 
dass  die  Molecüle  der  Salze,  Säuren  und  Basen  bei  der  Lösung 
in  Wasser  gleich  Dämpfen  bei  höherer  Temperatur  in  kleinere 
selbstetändige  Glebilde  zerl^  werden,  lässt  also  die  scheinbare 
Unregelmässigkeit  in  den  osmotischen  Drucken  der  Elektrolyte 
gut  erklären.  Die  Annahme  eines  solchen  Zerfalls  widerstrebt 
dem  Chemiker  aufänghch.  Wendet  man  sie  auf  den  einfachsten 
Fall,  ein  Halogenealz,  z.  B.  KCl  an,  so  Bchliesst  sie  die 
Noth wendigkeit  ein,  sich  vorzustellen,  dass  in  der  wässrigen 
Lösung  dieses  Salzes  KaUum  neben  Chlor  in  freiem  Zustande 
vorhanden  ist  und  diese  Vorstellung  erscheint  absurd.  Sie  wider- 
spricht indessen  bei  näherem  Zusehen  nicht  den  Beobach- 
tungen, welche  wir  sonst  machen,  sondern  ausschliesslich  der 
Deutung,  welche  wir  denselben  zu  geben  gewohnt  sind.  Sie 
setzt  uns  nicht  in  Widerspruch  mit  Thatsachen,  sondern  nöthigt 
nur,  eine  eingebürgerte  chemische  Denkweise  aufzugeben.  Die 
Grundlage  der  geltenden  Anschauungen  von  den  Substanzen 
und  ihrer  Veränderung  bildet  die  Annahme,  dass  die  Atome  mit 
allen  ihren  Eigenschaften  schlechterdings  un veränderliche  materielle 
Gebilde  sind.  Wenn  sie  bei  chemischen  ReacUoneu  in  Verbin- 
dungen übei^hen,  in  welchen  ihre  Eigenschaften  nicht  mehr 
erkennbar  sind,  so  sind  sie  doch  ebensowenig  verändert,  wie 
eine  Säbelscheide  und  ein  Säbel,  wenn  man  sie  zusammenschiebt, 
obwohl  nach  aussen  hin  die  gezogene  Klinge  und  die  leere 
Scheide  von  dem  eingesteckten  Degen  sehr  abweichend  erscheinen. 
Weil  es  nun  mehr  oder  minder  grossen  Energieaufwandes  bedarf, 
um  die  Atome  wieder  aus  der  Verbindung  zu  isoliren,  so  wird 
ein  Zusammenhang  von  besonderer  Festigkeit  zwischen  ihnen 
coßstruirt  und  als  Molecularzusamroenhang  zum  Range  einer 
Grund  Vorstellung  erhohen.  Dieser  Molecularzusammenhang  gilt 
für  um  so  fester,  je  mehr  chemische  Eneigie  bei  der  Vereinigur^ 


cmizedbv  Google 


MoleculaTzDBammenhaiig  und  Bindni^sfestigkeit.  5g 

der  ComponeDten  in  Wäime  verwandelt  und  den  reagiienden 
Atomen  entzogen  worden  ist.  Chlor  und  Kalium,  die  mit 
äuflaereter  Heftigkeit  gegen  einander  wirken,  befinden  sich  also 
im  Kochsalz  angeblich  durch  einen  sehr  festen  Molecular- 
zusammenhang  verknüpft. 

Nun  ist  diese- Denkweise,  nach  der  der  Molecularzusammen- 
hang  um  so  fester  ist,  je  grösser  der  Energie verlust  bei  der 
ReactioQ  ist,  schon  in  eich  widerspruchsvoll.  Denn  die  endo- 
thenniflchen  Substanzen,  welche  tmter  Freiwerden  von  Wärme 
in  die  Elemente  zerfallen,  unter  Aufnahme  von  Wärme  sich  aus 
ihnen  bilden,  müssten  einen  negativen  Zusammenhang  haben 
und  dürften  überhaupt  nicht  bestehen,  während  sie,  wie  wir  vom 
Stickosyd,  der  salpetrigen  Säure,  dem  Cyan,  dem  Acetylen  und 
vielen  anderen  wissen,  ganz  beständige  Gebüde  sind.  Es  ist 
aber  weiter  die  Grundlage  des  Ganzen,  die  Anschauung,  dass  die 
Atome  mit  ihren  Eigenschaften  unveränderlich  sind,  eigenüich 
ein  Unding.  Eigenschaften  sind  Wirkungen  auf  uns  und  als 
solche  abhängig  vom  Enei^egehalt  des  Giebildee,  von  dem  sie 
ausgehen.  Sie  können  nur  so  lange  dieselben  bleiben,  als  dieses 
Gebilde  seinen  Eneigiegebalt  nicht  ändert.  Nun  ändern  sich 
bei  der  Reaction  die  Gehalte  der  Atome  an  chemischer  Enei^e, 
sie  werden  kleiner  oder  grösser.  Bei  der  Verbindung  von  Chlor 
und  Kalium  werden  sie  kleiner,  indem  chemische  Energie  in 
Wärme  verwandelt  wird.  Bei  ungeänderter  Masse  werden  diese 
Atome  nach  der  Reaction  also  veränderte  Eigenschaften  besitzen 
und  ihre  Rückführung  zum  ureprünglichen  Energiegehalt  wird 
natui^emäss  einen  Energieaufwand  verlangen. 

Dieser  Energieverlust  stellt  aber  in  keiner  Weise  eine  Ver- 
knüpfung der  Atome  her.  Wenn  dieselben  nach  der  Reaction 
'wirklich  durch  eine  Bindekraft  zusammengehalten  werden,  so 
kann  dieselbe  nur  dem  Energierest  entsprechen,  der  ihnen  ge- 
blieben ist,  aber  nicht  dem  Energiebetrage,  den  sie  verloren 
haben  und  der  als  Wärme  an  die  Umgebung  übeigegangen  ist. 
Chlor  und  Kalium  werden  also,  weü  sie  unter  hohem  Energie- 
verlust rei^;iren,  nicht  sehr  fest,  sondern  wenn  sie  überhaupt 
verknüpft  sind,  sehr  locker  im  Kochsalz  zusammenhängen.  Es 
ist  aber  für  das  Bestehen  eines  Zusanunenhanges  im  Reactions- 
product,  wenn  er  auch  möghch  ist,  ein  nothwendiger  Grund 
jedenfalls  nicht  vorhanden.    Denn  es  ist  nicht  zu  ersehen,  warum 
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der  EnergiereHt,  den  der  ehemische  Vorgang  den  Atomen  belässt, 
gerade  als  eine  Klammerkraft  sie  an  einander  pressen  soll.  Di& 
hergebrachte  Anschauung,  dasB  eine  solche  Kraft  besteht,  ist  an» 
dem  Wunsche  erwachsen,  ein  Modell  für  den  Mechanismus 
chemischer  Vorgänge  zu  schaffen.  Man  hat  seine  Zuflucht  bei 
dieser  schwierigen  Aufgabe  zu  der  Vorstellung  genommen,  das» 
die  chemische  Verwandtschaft  zwischen  den  Atomen  eine  Fem- 
kraft  sei  von  der  Art,  wie  sie  zwischen  schweren  Massen  oder 
entgegengesetzten  Magnetpolen  sich  zeigt.  Von  diesem  Femkraft- 
modell und  seinen  Consequenzen ,  der  Lehre  vom  Molecular- 
zusammenhang  und  der  Bindungsfestigkeit,  mnss  man  sich  als- 
Elektrocbemiker  emanclpiren.  Die  physikalischen  Beobachtungen 
lehren  uns,  dase  in  der  Regel  Atome  nach  den  Reactionea 
nicht  als  selbstständige  kleinste  Massentheilchen  auftreten,  son- 
dern dass  Atomgmppen  als  solche  die  molecularen  (irebild& 
»usammensetzen.  Die  chemischen  Beobachtungen  lehren,  dasa 
die  Rückführung  der  Atome  aus  dem  gebundenen  in  den 
Elementarzustand  in  der  Regel  Energiezufuhr  erfordert;  ob  es 
aber  mit  Energieaufwand  verknüpft  ist,  die  Atomgruppen,  die 
wir  Molecüle  nennen,  in  Atome  oder  kleinere  Atomgruppen 
mit  Erhaltung  ihres  augenblicklichen  Energiegähalts 
zu  zerlegen,  darüber  sagen  sie  nichts  aus,  und  es  besteht  keine 
Ursache,  wenn  Beobachtungen,  wie  die  über  die  osmotischen 
Verhältnisse,  einen  solchen  Zerfall  ohne  Energieaufwand  wahr- 
scheinlich machen,  ihn  nicht  gelten  zu  lassen.  Es  lässt  sich 
also  vollkommen  verstehen,  dass  die  Auflösung  eines  Salzes  in 
Wasser  Trennung  der  Molecüle  des  Salzes  in  Atome  oder  kleinere 
Atomgruppen  bewirkt,  es  lässt  sich  weiter  verstehen,  dass  diese 
Atome  und  Atomgruppen  keine  von  den  Eigenschaften  verrathen, 
welche  ihnen  zugehören,  sobald  sie  mit  dem  höheren  Energie- 
gehalt des  Elementarzuatandes  ausgerüstet  auftreten. 

Diese  Auffassung,  die  physikahsch- chemisch  werthvoll  und 
fruchtbar  ist,  lässt  sich  derzeit  noch  nicht  mit  Nutzen  auf  andere 
Gebiete  der  Chemie,  vornehmlich  auf  die  organische  Chemie 
übertragen.  Man  weiss  von  der  chemischen  Energie  und  ihren  Ver- 
wandlungen noch  zu  wenig,  als  dass  man  das  auf  der  Grundlage 
des  in  seinen  Eigenschaften  unvariablen  Atoms  aufgebaute  System 
der  organischen  Chemie  auf  der  verhinderten  Grundlage  des  mit 
wechselndem  Energiegehalt  und  wechselnden  Eigenschaften  be- 
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Iiafteten  Atoms  neu  zu  errichten  vermöchte.  Auf  diesem  Emzel- 
gebiete  ist  das  Femkraftmodell  mit  seinen  Consequenzen,  dem 
Molecularzueammenhang  und  der  BlndungBfestigkeit,  noch  nicht 
zu  ersetzen. 

Wenn  darnach  der  Annahme  des  Zerfalls  der  Molecüle  von 
Säuren,  Salzen  und  Basen  in  Waeeer  principielle  Bedenken  nicht 
im  Wege  stehen,  so  würde  man  sie  doch  nicht  gerne  aus- 
schliesslich um  der  osmotischen  Beohachtuttgen  willen  gemacht 
haben.  Nun  führen  aber  die  Beobachtungen  über  die  Strom- 
leitung in  ElektrolTten  zu  derselben  Anschauung. 

Taucht  man  zwei  Silberplatten  in  SilbemitratlÖBung  und 
-erzeugt  irgend  eine  Spannungsdifierenz  zwischen  ihnen,  so  geht 
stets  Strom  durch  die  Flüssigkeit,  indem  Silber  am  einen  Pol 
gelöst,  am  anderen  abgeschieden  wird,  wie  klein  auch  der  Span- 
nungsunterschied  der  Platten  sein  möge.  Das  wäre  nicht  möglich, 
wenn  die  Zerlegung  der  Silbemitratmolecüle  einen  Enei^ie- 
anfwand  erforderte.  Damit  ein  Silberatom  an  der  Kathode  ab- 
geschieden werden  kann,  mqsste  dort  ein  Silbernitratmol ecül 
zerlegt  werden.  Die  Zerlegung  würde  dieselbe  elektromotorische 
Kraft  erfordern,  die  Tausend  oder  Tausend  Millionen  Molecüle 
zur  Zerlegung  bedürfen.  Denn  mit  der  Anzahl  der  Molecüle 
ändert  sich  nach  dem  Faraday'sChen  Gesetz  zwar  die  Anzahl  der 
Coulombfl,  die  elektromotorische  Kraft  aber  hängt  von  der  zerlegten 
Menge  nicht  ab.  Sonach  müsste  eine  SpannungsdifEerenz  zwischen 
■den  Platten  sich  herstellen  lassen,  die  grösser  als  Null  und  doch 
kleiner  als  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  für  die  Zer- 
legung des  Molecüis  erfordert  wird  und  bei  dieser  Spannungs- 
differenz dürfte  die  Flüssigkeit  den  Stromdurcbgang  nicht  gestatten. 
£s  ist  nicht  von  Belang,  dass  mittels  einer  Verschiebung,  wie  sie 
durch  die  drei  folgenden  Bilder  (Fig.  33)  gegeben  ist,  am  andern 
Pol  das  Silbemitratmolecül  durch  Lösung  festen  Silbers  wieder 
gebildet  und  dieselbe  Enei^e  gewonnen  wird,  welche  bei  der 
Zerlegung  aufgewandt  war.  Der  Aufwand  ist  Vorbedingung  des 
Gewinns  und  muss  ebenso  nothwendig  vorher  geleistet  werden, 
«he  letzterer  gemacht  werden  kann,  wie  ein  Gewicht  gehoben 
werden  muss,  ehe  durch  sein  Fallen  die  Hubarbeit  wieder  ge- 
wonnen werden  kann. 

Ein  Molecularzusamnienhang,  dessen  Zerlegung  Energieauf- 
wand erfordert,  ist  also  beim  gelösten  Silbernitrat  ausgeschlossen. 
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DamuB  würde  indessen  noch  nicht  folgen,  dass  er  bereite  auf- 
gehoben ist,  bevor  der  Strom  durch  die  Lösung  geführt  wird. 
Der  Zerfall  könnte  ohne  Energieverbrauch  aber  erst  bei  Beginn 
des  Strom  du  rchgangea  stattfinden.  Wir  finden  nun  aber  nirgends, 
dase  der  Stromdurchgang  in  den  ownotischen  Verhältnissen  ii^end 
eine  plötzUche  Aenderung  hervorruft,  er  bewirkt  also  kein© 
Spaltung,  sondern  er  findet  sie  vor;  der  Elektrolyt  enthält  von 
Haue  aus  zerlegte  Molecüle. 

Weiter   lehrt    die    Beobachtung,    dass   ausschheselich    jene 

Lösungen   leiten,    bei  denen   Diasociation  aus  den  osmotischen 

Beobachtungen  gefolgert  wird.  Wir  finden  femer, 

ä?  5  o  9   ffl     dass  diese   Lösungen   um   so  besser  leiten,   je 
1  1    1   1   S     grösser  der  Zerfall  ist.    Es  lässt  sich  also  nicht 
"  "  "  °   ffi     umgehen,     das   Leitui^vermögen   den    Spalt- 
stücken zuzuschreiben. 

Die  stromleitenden  Spaltstücke  der  Molecüle, 
welche  ihrem  Wesen  nach  Atome  oder  Atom- 
gruppen sind,  deren  Energiegehalt  von  dem 
des  Elementarzustandes  diSerirt,  nennt  man 
Ionen.  Der  Name  {ungriechischer  Plural  de» 
griechischen  icif  =  gehend)  betont  ihre  Eigen- 
schaft, unter  Lageanderuog  Hektricität  zu  trans- 
poriiren.  Wir  unterscheiden  Anionen  und 
Kationen.  Kationen  sind  die  Ionen  der  Metalle, 
des  Wasserstofls  tmd  die  basischen  Gruppen 
FiB-  *3.  NH, ,   NH,  (CH,)   und   ähnliche.     Sie  bewegen 

sich  beim  Durchgange  des  Stromes  stets  von 
der  Anode  zur  Kathode  und  transportiren  die  positive  Elektricitat 
von  jener  zu  dieser.  Anionen  sind  die  Säurereste,  welche  mit 
den  Metallen,  dem  Wasserstoff  oder  den  basischen  Radicalen  Salze 
oder  Säuren  zusammensetzen,  wie  Cl,  SO.,  CN,  N0„  CH,C0O 
n.  8.  w.;  sie  können  metallhaltig  sein,  wie  FeCy,,  der  Säurerest 
des  Blutlaugen  Salzes,  wenn  das  Metall  in  ihnen,  wie  in  der  Ferro- 
eyangruppe,  nicht  als  Salzbildner,  sondern  als  Säurebestandtheil 
vorhanden  ist.  Die  Reste  MnO,,  CrO',  die  sauren  Gruppen  ZnO», 
PbO„  welche  mit  den  Alkalimetallen  die  Zinkate  und  Plumbate 
genannten  Salze  bilden,  zählen  ebenfalls  zu  den  Anionen.  Eine 
der  wichtigsten  Anionen  femer  ist  die  mit  den  Metallen  Basen 
bildende  Hydroxylgruppe.     Diese   Anionen    wandern  stets  von 
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Her  Kathode  zur  Anode  und  befördern  negative  Elektricitiit  auf 
diesem  Wege. 

Die  Ionen  sind  Gebilde,  denen  eine  gewisse  Wirktingsfähig- 
keit,  also  ein  Energiegebalt  innewohnt.  Diese  Enei^ie  ist  eine 
chemiache,  denn  sie  bewirkt  die  zahlreichen  Reactionen  der 
Ionen,  die  wir  kennen  und  die  den  Hauptinhalt  der  analytischen 
Chemie  ausmachen.  Wenn  in  verdünnter  Lösung  Schwefelsäure 
und  Barytealze,  Chloride  und  äilbersalze,  So^hwefelalkalien  und 
Sehwermetallsalze  unter  Abscheidung  von  festem  Baryumaulfat, 
ChJorsilber,  Schwefehnetallen  reagiren,  so  sind  es  die  Ba-  und. 
die  SO*-,  die  Cl-  und  Ag-,  die  Metall-  und  die  Schwefelionent 
welche  mit  einander  zusammentreten  und  gemeinsam  die  Losung 
verlassen. 

Betrachten  wu'  aber  dieselben  Ionen  in  Rücksicht  auf  ihr 
Vermögen,  Elektricität  zu  leiten,  so  können  wir  der  Annahme 
nicht  ausweichen,  dass  ihr  Energiegehalt  ein  elektrischer  ist,  dass; 
beini  Zerfall  des  Molecüls  im  Augenblicke  der  Lösung  chemische 
Energie,  die  ihnen  eigen  war,  in  elektrische  verwandelt  wird. 

Die  Ionen  erscheinen  vom  Entstehungsmoment  an  geladen,. 
und  zwar  auf  eine  Spannung,  die  wir  nicht  kennen,  und  mit 
einer  Elektricitätsmenge,  die  nach  dem  Faraday'schen  Geseta 
1  F  pro  Grammäqmvalent  beträgt.  Die  entgegengesetzte  An- 
nahme, dass  sie  durch  den  Strom  geladen  werden,  dass  sie  also 
lu  ihrer  chemischen  Ene^e  im  Beginn  der  Stromleitung  unter 
Verbrauch  an  zugeführter  elektrischer  Energie  solche  binzu- 
gewinnen,  ist  in  unzweifelhafter  Weise  mit  den  elektrochemiechen 
Beobachtungen  im  Widerapruch.  Dass  die  Energie  der  Ionen 
zu  gleicher  Zeit  chemische  und  elektrische  ist,  je  nachdem  wir 
ihre  Reactionsföbigkeit  oder  ihre  Stromleitung  in 's  Auge  fassen, 
erinnert  an  die  auf  rein  chemischem  Gebiete  oft  beobachtete 
BiBcheinung,  daee  eine  Substanz  gleichzeitig  nach  zwei  verschie- 
denen Formeln  zu  reagiren  vermag  und  zwei  abweichende  Structur- 
fonnen  zur  selben  Zeit  zu  besitzen  scheint.  Wir  können  das 
eine  ebensowenig  mit  Hülfe  der  reinen  Structuraneehauung  wie 
ilae  andere  mit  der  vorläufig  bestehenden  Kenntnisa  vom  Wesen 
der  elektrischen  und  chenrischen  Energie  befriedigend  erläutern. 
<>erade  dieser  desmotrope  Charakter  der  lonenenei^ie  aber  ist  der 
eigentliche  Kernpunkt  der  elektrochemischen  Theorie.  Weil  die 
Energie  gleichzeitig   chemische   und   elektrische  ist,   wird  jeda 
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Aendening  in  der  chemißchen  Eigenschaft  auch  eine  solche  in 
dem  elektrischen  Verhalten  dieser  Gebilde  bedingen.  Das  Ion 
ist  immer  das  gleiche,  ob  es  als  eLektriech  geladenes  oder  als 
chemisch  actionsfähigee  Tbeilchen  erscheint,  nur  der  Beobachter 
wechselt  seinen  Standpunkt  und  gewinnt  deshalb  beide  Male 
einen  verschiedenen  Eindruck. 

Den  Zerfall  eines  Moiecüla  in  Ionen  bezeichnet  mau  als 
elektrolytische  Dissociation.  Bei  jeder  elektrolytischen 
DissociatJon  entstehen  stete  gleich  viel  Grammäquivalente  positiv 
geladene  Kationen  und  negativ  geladene  Anionen.  £s  entsteht 
also  gleich  viel  positive  und  negative  Elektricitat.  Da  die  Ionen 
gleichmäasig  durch  einander  vertheilt  sind,  so  erscheint  die 
Flüssigkeit  nach  aussen  elektrisch  neutral.  Geben  elektrolj^tisch 
dlssocürte  Flüssigkeiten  Beactionen,  treten  z.  B.  Chlor  und 
Siberionen  unter  Abgabe  ihrer  Ladung  zu  festem  Chloreilber 
zusammen,  so  Terschwinden  stets  ebensoviel  positive  Ladungen 
als  negative  und  die  elektrische  Neutralitat  bleibt  erhalten. 

Da  die  Ladungseinheit  (1  F)  am  Grammäquivalente  haftet, 
während  unsere  Formelzeiehen  Grammmolecüle  bedeuten,  st)  ist 
mit  jedem  Fonnelgewicht  eines  zweiwerthigen  Ions  die  doppelte 
Elektricitätsmenge,  mit  jedem  Formelgewicht  eines  drei-  und 
vierwerthigen  die  drei-  und  vierfache  verknöpft.  Man  drückt 
dies  gerne  in   der  Schreibweise  durch  die  Anzahl  der  darüber 

gesetzten  -|-  bezw.  —  aus.  Ein  Bariumion  wird  also  Ba,  ein 
Schwefelsäureion  SO^  zu  schreiben  sein,   ebenso  haben  wir  PO,, 

Zn,  AI  u.  8.  w.  Kann  ein  Ion  mit  verschiedener  Werthigkeit 
bestehen,  wie  das  Eisernen,  das  als  Beetandtheil  einer  Oxydul- 
salzlösung  zweiwerthig,  als  Bestandtheil  einer  Oxydsalzlösung 
dreiwerthig  ist,  so  kommen  ihm  auch  verschiedene  Ladungen  in 

beiden  Fällen  zu.  Wir  haben  Fe  als  Oxydul-,  Fe  als  Ozydion. 
Das  grüne  Anion  der  Manganate  MnO,  ist  von  dem  rothen 
Anion  der  Fennanganate  MnO,  durch  seinen  Mehrgehalt  an 
einer  Ladungseinheit  unterschieden.  Immer  entspricht  gemäss 
dem  Doppelgesicht,  das  die  Energie  der  Ionen  dem  Beobachter 
darbietet,  einem  vei^deri^n  chemischen  Charakter  des  Ions  eine 
veränderte  Ladung. 
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Es  erbeben  sich  nun  eine  Reihe  von  Fragen.  Wenn  ein 
Salz,  z.  B.  K,SO,  in  K,  K  und  SO^  dissocirt,  warum  geht  die 
Diseodation  nicht  weiter  und  zerlegt  den  Rest  SO*  in  eine 
grössere  Anzahl  Ionen?  Diese  Fri^e  ist  ganz  dieselbe  wie  die 
nach  dem  Grunde,  warum  chemisch  der  Schwefel  des  schwefel- 
sauren Kalis  nicht  mit  den  Metallen  in  ihren  Salzlösungen  unter 
Bildung  von  Schwefelmetall  zusammentritt  und  lägst  eich  eben- 
sowenig beantworten. 

Es  kann  sich  weiter  die  Präge  erheben,  wie  das  Neben- 
einander positiv  und  negativ  geladener  Ionen  auf  engstem  Räume 
möglich  ist,  ohne  daes  diese  ladungen  durch  Elektricitätsüber- 
gang  sich  ausgleichen.  Da  ist  es  nun  bemeikenswerth,  daas 
wesentliche  Diasociationen  nur  in  dem  Lösungsmittel  beobachtet 
werden,  dessen  Dielektricitäteconstante  besonders  hoch  ist,  im 
Wasser,  in  welchem  desshalb  die  lonenladungen  mit  den  relativ 
geringsten  Spannungsunterschieden  verknüpft  sind*). 

Es  kann  weiter  gefn^  werden,  warum  diese  positiv  und 
negativ  geladenen  Theilchen  nicht  paarweise  wie  Condensator- 
belegungen  gegen  einander  eine  Anziehung  üben,  deren  lieber- 
Windung  mit  Energieaufwand  verknüpft  ist,  während  wir  aus  der 
Betrachtung  der  Strombewegung  in  einer  Lösung  von  Silbemitrat 
zwischen  Silberplatteii  wissen,  dass  ein  solcher  Aufwand  bei  der 
Trennung  nicht  stattfindet  Man  wird  die  Schwierigkeit,  die  in 
diesem  Punkte  liegt,  indessen  geringer  bewerthen,  wenn  man  sich 
vorstellt,  dass  nicht  einzelne  lonenpaare  vorliegen,  dass  in  der 
dissocürten  Flüssigkeit  vielmehr  Anionen  und  Kationen  gleicli- 
massig  durch  einander  gemengt  sind,  so  dass  ein  geladenes 
Theilchen  von  aUen  Seiten  der  anziehenden  Wirkung  entgegen- 
gesetzt geladener  Theilchen  ausgesetzt,  nach  allen  Richtungen 
ebenso  beweglich  ist,  als  ob  es  überhaupt  einer  Anziehung  nicht 
unterUige.  Nur  das  Medium,  in  dem  es  sich  bewegt,  das  Wasser, 
wird  durch  das  Bestehen  der  anziehenden  Kräfte  beeinflusst 
werden.  Denn  das  überall  vorhandene  Bestreben  der  Ionen, 
sieb  einander  zu  nähern,  wird  auf  das  Dielektricum,  das  sie 
trennt,  eine  Pressung  üben,  deren  Wirkung  von  Punkt  zu  Punkt 
in  der  Flüssigkeit  sieh  summirt  und  das  Wasser  in  dem  Maasse, 
in  dem  es  compressibel  ist,  zusammendrückt,    Diese  Consequenz 

')  Kernst,  Z.  I.  physic.  Chemie  13,  8.  637. 

Haber,  OiundriBa  der  techn.  Elektrochemie.  u 
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scheint  eich  auch  in  der  That  zu  bestätigen.  Nernst  und  Drude*^) 
haben  Berechnungen  angeetellt,  welche  dafür  sprechen,  dass 
eine  solche  Contraction  in  geringem  Umfange  wirklich  vor- 
banden ist. 

Der  lonenznstand  darf  damit  als  erläutert  gelten.  Wenden 
wir  una  zu  der  lonenbewegung  bei  Stromdurchgang.  Wir  haben 
den  Voi^ang  in  der  Losung  vom  Vorgang  an  den  Grenzfläch^i 
der  I^eung  gegen  die  Elektroden  zu  unterscheiden.  An  diesen 
müssen  nach  dem  Faraday' sehen  Gesetz  für  jedes  durchgehende  F 
ein  Grammäquivalent  Ionen  entatehen  oder  verachwinden.  An 
der  Kathode  wird  entweder  ein  Grammäquivalent  Kationen  unter 
Uebetgang  in  den  Elementarzustand  austreten,  d.  b.  entladen 
werden,  oder  es  tritt,  was  durch  besondere,  vorläufig  unerhebUche 
Anordnungen  zu  erreichen  ist,  ein  Granunäquivalent  Anionen 
in  die  Lösung  ein,  indem  es  den  Elementarzustand  aufgibt,  mit 
dem  es  zuvor  an  der  Elektrode  aufgespeichert  war.  Ebenso  werden 
an  der  Anode  entweder  1  Grammäquivalent  Anionen  entladen 
oder  Kaüoiieii  aus  der  Elektrodensubstanz  gebildet  und  in  die 
Lösung  übeigeführt  Elektrolysiren  wir  Salzsäure  mit  einer  Zink- 
anode, so  werden  hier  Ziokkationen  aus  Zinkmetall  gebildet,  be- 
nutzen wir  eine  Kohleanode,  so  werden  Chloranionen  entladen 
und  in  Chlorgas  übergeführt. 

Wir  wollen  annehmen,  es  werde  Salzsäure  zwischen  zwei 
Elektroden  elektrolysirt,  von  denen  keine  Ionen  zu  liefern  ver- 
mag, dann  wird  an  den  Elektroden  einerseits  Chlor,  anderseits 
Wasserstoff  entladen,  und  zwar  für  1  F  wie  erwähnt  an  jeder 
1  Grammäquivalent.  Durch  die  Lösung  wird  gleichzeitig  1  F 
hindurchgehen  und  es  wird  in  ihr  1  Grammäquivalent  Ionen 
wandern.  Mun  betheiligen  sich  an  dieser  Wanderung  aber  so- 
wohl Kationen,  die  nach  dem  negativen,  als  Anionen,  die  nach 
dem  positiven  Pol  gehen.  Da  in  Summa  nur  1  Grammäquivalent 
sich  bewegt,  so  folgt,  dass  die  wandernde  Menge  jeder  lonen- 
gattung  stets  kleiner  Ist  als  die  in  der  gleichen  Zeit  an  der 
Elektrode,  der  sie  zuwandert,  abgeschiedene  Menge  derselben 
Ionen.  Wir  wollen  zunächst  annehmen,  in  der  gleichen  Zeit 
wanderten  in  der  Lösung  gleich  viel  Chlorionen  zur  Anode  und 
WasserstoSionen  zur  Kathode  und  beide  wanderten  gleich  rasch. 

»)  Nernst  u.  Drude,  Z.  f.  physic.  Chemie  16,  S.  79. 
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Diese  Annahme  trifft,  wie  später  erläutert  wird,  nicht  zu.  Wir 
wollen  UDB  weiter  einen  dreitheiligen  Baum  (Fig.  34)  vorstellen, 
durch  dessen  Zwischenwände  die  Ionen  unbehindert  passiren. 
Dann  wird  in  derselben  Zeit,  in 

der  der  Raumtheil  a  ein  Gramm-    ^  — 

äquivalent  Chlorionen  durch 
Entladung  und  Uebei^ang  in 
den  Gaszustand  verUert,  die 
Wanderung  ihm  ein  halbes 
Grammäqiiivalent  aus  b  zu- 
führen, ebenso  wird  nach  c 
'/ä  GramniäquivalentWasBerstoff  ^'e-  ^■ 

aus    b    einwandern,     wahrend 

1  Gramm  äquivalent  Wasserstofi  an  der  Elektrode  in  c  entladen 
wird.  In  -derselben  Zeit  wird  femer  ^/*  Grammäquivalent  Wasser- 
stoff aus  a  nach  b  und  Vs  Grammäquivalent  Chlor  von  c  nach  6 
überwandem.  Vei^egenwärt^en  wir  uns  die  Summa  dieser 
Vorgänge.     Im  Räume  a  beti^gt 

Verlust  an  Chlorionen  durch  Entladung    ~  1  Gr.-Aequival. 

Zuwanderung  von  Chlorionen  aus  b.    .    -\~  V2 » 

—  Vs  Gr.-Aequival. 
Verlust  an  Wasserstoffionen  durch  Weg- 
wanderung nach  b —  Vs  1 

Es  verschwindet  also  aus  a,  kurz  gesagt,  '/<  Grammäquivalent 
Salzsäure. 

Im  Räume  c  beträgt: 
Verlust  an  WaeserstoSionen  durch  Ent- 
ladung     —  1  Gr.-Aequival. 

Zuwanderung  an  H-Ionen  aus  b    .    ■     .     -f-'/a  » 

—  V«  Gr.-Aequival. 
Verlust  an  Chlorionen  durch  Wegwande- 
rung nach  b —  Vä  * 

Es  verschwindet  also   auch  hier  in  c   ^jt  Grammiiquivalent 
Salzsäure. 

In  h  schliesshch  haben  wir: 

Zuwanderung  an  Chlorionen  von  c =  -|-  Vä 

Wegwanderung  von  Chlorionen  nach  a   .    .     .    .     =  —  '/a 

0 
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Zuw&nderung  von  H -Ionen  von  a  .    . 
Wegwanderung  von  H -Ionen  nach  c  . 


=  -  v» 


Hier  wird  aleo  weder  der  Gehalt  an  Chlor-  noch  an  Waseer- 
atoffionen  geändert. 

Die  geeamoite  Veränderung  besteht  in  einer  gleichmäesigen 
Verdünnung  der  Salzsäure  an  beiden  Polen,  ^röhrend  die  mittlere 
FlüBBigkeitemasse  völlig  unverändert  bleibt. 

Wir  nehmen  nun  au,  die  Chlor-  und  WasBeretoffionen  wan- 
derten zwar  in  gleicher  Zahl,  aber  nicht  gleich  schnell,  vielmehr 
bewegten  sich  die  Wasserstoffionen  fünfmal  schneller  wie  die 
Chlorionen.  Diese  Annahme  entspricht  der  Wirklichkeit.  Da 
die  gleiche  Anzahl  Anionen  und  Kationen  wandert,  ist  die  noth- 
wendige  Bedingung  erfüllt,  dase  gleich  viel  negative  BJlektricität 
im  einen,  wie  positive  im  andern  Sinne  durch  den  Elektrolyten 
geht.  Durch  jeden  Leiterquerschnitt  aber  gehen  jetzt  in  der 
gleichen  Zeit  fünf  WasserstoSionen  zur  Kathode  und  nur  ein 
Chlorion  zur  Anode.  In  dem  dreitheÜigen  Räume  werden  sich 
demnach  die  Verhältnisse  jetzt  folgendermaassen  gestalten. 


In  a:   Verlust  an  Cl-Ionen  durch  Entladung 
Zuwanderung  an  Cl-Ionen  aus  b   .    . 

Wegwandenmg  von  H-Ionen  nach  b 
In  h:   Zuwanderung  von  Cl-Ionen  aus  c 
Weg     V  »  »         nach  a 

Zuwanderung  von  H-Ionen  aus  a 
Weg     »  »  »         nach  c  . 

In  c:   Verlust  an  H-Ionen  durch  Entladung 
Zuwanderung  von  H-Ioneo  aus  h 

Wegwanderung  von  Cl-Ionen  nach  b    . 


—  1 


-V« 


-  V» 
-V« 


Wieder  ist  also  in  a  und  c  die  Concentration  gefallen,  wäh- 
rend sie  in  b  unverändert  geblieben  ist.  Der  Verlust  der  Lösung 
ist  natürlich  gleich  der  an  den  Elektroden  in  Summa  in  Gasform 
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entwichenen  Subatanzmenge.  Das  Verhältniss  der  Chlorionen 
zu  den  Wasserstoffionen  1:1  iet  in  jedem  Raumtiieil  der  Flüssig- 
keit das  gleiche  geblieben.  Die  ConcentrationsäDdemng  ißt  aber 
diesmal    auf   der   Kathodeoseite    fünfmal    grösser    als    auf    der 


Bei  näherer  Betrachtung  bemerkt  man  leicht,  dass  das  Ver- 
hältniss  der  ConcentrationBänderungen  immer  mit  dem  der 
WandeningsgeschwindigkeiteD  übereinstimmen  muss.  Durch  Be- 
Btimmung  jener  Aenderungen  kann  man  deshalb  das  Verhältniss 
der  Wanderungsgeschwindigkciten  ermitteln.  Die  experimentelle 
Ausführung  geschieht  nach  folgendem  Princip. 

Man  nimmt  eine  lange  Flüssigkeitssätile  von  bekanntem 
Oebalt  an  Salzsäure,  elektrolysirt  und  führt  dann  je  einen  Theil 
Flüssigkeit  von  der  Anoden-  und  von  der  Kathodenseite  in  ge- 
sonderte -Gefässe  über.  Dann  wägt  man  diese  Proben  und 
bestimmt  ihren  Gehalt  an  Chlorwasserstofi.  Wie  viel  man  von 
der  Anode  und  von  der  Kathode  nimmt,  ist  ganz  gleichgültig, 
wenn  man  die  Menge  nur  so  gross  wählt,  dass  man  mit  Sicher- 
heit ausschliesslich  in  ihrer  Zusammensetzung  ungeänderte  Lösung 
in  der  Mitte  zurücklässt.  Dass  das  der  Fall  ist,  erkennt  man 
leicht,  wenn  man  den  Gehalt  der  verbliebenen  mittleren  FlüBsig- 
keitsmasse  an  Salzsäure  untersucht  und  gegen  den  ursprünglichen 
unverändert  findet.  Hat  man  der  Vorsicht  wegen  von  dieser 
Schicht  auf  beiden  Seiten  viel  zu  den  an  den  Elektroden  ab- 
gezogenen Proben  der  LöBung  hinzugenommen,  so  wird  die 
ConcentraÜonsänderung  klein  sein,  die  man  findet ;  hat  man  wenig 
genommen,  so  ist  ihr  Betrag  grösser,  in  jedem  Falle  aber  ergibt 
das  Product  aus  dem  Gewicht  der  untersuchten  Masse  in  ihre 
Gehaltsänderung  den  gleichen  Wert:  den  des  Substanzverlustes, 
welcher  durch  die  doppelte  Wirkung  der  Entladung  und  der 
Wanderung  bedingt  ist.  Hat  man  danach  z.  B.  auf  der  Anoden- 
seite  einen  Verlust  von  0,85  g,  auf  der  Kathodenseite  einen 
solchen  von  0,17  g  Chlorwasserstoff  ermittelt,  so  ist  damit  ge- 
geben, dass  die  Wanderuugsgeschwindigkeiten  des  Kations  Wasser- 
stoß und  des  Anions  Chlor  sich  wie  0,85  : 0,17  =  5:1  ver- 
halten. 

Es  ist  aber  rucht  einmal  nöthig,  an  beiden  Elektroden 
Bruchtheile  der  Lösung  abzunehmen  und  sie  zu  untersuchen. 
Ea  genügt,  dies  an  der  einen  Elektrode  zu  thun  und  ausserdem 
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voltametrisch  dieStrommenge  zu  ermitteln.  Nachdem  FaradayscheD 
Gesetz  zerlegt  1  J^  ein  GrammäquivaleDt  Salzsäure.  Kennt 
man  die  angewandte  Stromquantiföt,  so  iat  danach  die  zersetzt« 
Menge  leicht  zu  berechnen.  Diese  aber  ist  offenbar  gleich  der 
Summe  der  Substanzverluste  an  den  Elektroden  nnd  wenn  man 
den  einen  dieser  beiden  Summanden  experimentell  bestimmt, 
kennt  man  damit  zugleich  den  andern.  Setzt  man  die  gesammte 
zerBetzt«  Menge  gleich  1,  so  werden  die  beiden  Summanden  die 
Bmchtheile  von  Eins :  m  und  1  —  m  ausmachen.  Die  Zahlen  m 
und  1  —  m,  welche  nach  dem  früheren  von  der  relativen  Ge- 
schwindigkeit der  Ionen  abhängen,  heiasen  dieUeberführungg- 
zahlen  des  KationH  und  des  Anions. 

Ihr  Verhältniss  j~^  (ist  gleich  dem  Verhältniss  der  Wan- 
derungsgeschwindigkeiten der  Ionen,  deren.  Elnzelwerthe  (u  für 
die  Anionen,  v  für  die  Kationen)  vorläufig  für  unbekannt  gelten 
mögen 


Wenn  der  Vorgang  an  den  Elektroden  ein  anderer  ist,  wenn 
etwa  am  einen  Pol  Kationen  ein-,  am  anderen  solche  austreten, 
80  ist  der  Sachverhalt  nicht  minder  einfach. 

Wir  elektrolysiren  Silbemitrat  zwischen  Silberelektroden. 
Für  1  F  geht  an  der  Anode  107,66  g  Silber  als  Ionen  in  die 
Lösung,  an  der  Kathode  tritt  das  gleiche  lonengewicht  unter 
Uebergang  in  Metall  aus  der  Lösung  aus.     Es  wandern  in  der 

Lösung  NOj-Ionen   zur  Anode,    Aglonen   zur  Kathode.      Die 
Ueherfühningszahlen  seien  m  für  das  Anion,  1  —  m  für  das  Kation. 
Wir  haben  dann  im  dreitheihgen  Oefäss: 

In  a:    Gewinn  an  Äg-Ionen  durch  Lösung  des  Gr.-AtMjuivaieat 

Elektrodenmetalls +1 

Verlust  an  Ag-Ionen  durch  Wegwande- 
rung nach  b .  —  (1  —  m) 

+  ra 
Gewinn  an  NO,-Ionen   durch  Zuwande- 
rung von  b +ni 
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In  b:   Gewinn  an  Ag-Ionen  durch  Zuwanderung 

aus  a +  (1  —  m) 

Verlust  an  Ag-Ionen   durch  Wegwande- 
rung nach  c —  (1  —  m) 

0 
Gewinn  an  NO, -Ionen  durch  Zuwande- 
rung aus  c -\-  m 

Verlust  an  NO,-IoQen  durch  Wegwande- 

mng  nach  a .     —  m 

0 

In  c:   Verlust  an  Ag-Ionen  durch  Entladung  .     —  1 
Gewinn  an  Ag-Ionen  durch  Zuwanderung 

von  b +  (1  —  Iß) 

—  m 
Verlust  an  NO,-IoneD  durch  Wegwande- 
rung nach  b —  m 

Der  Silbemitratgehalt  der  Plüesigkeit  ist  also  in  Summa 
constant  geblieben.  Es  ist  aber  an  der  Anode  eine  Concentration, 
an  der  Kathode  eine  gleich  grosse  Verdünnung  erfolgt.  Der 
Bruchtheil  eines  Giammäquivalents,  welcher  für  1  F  durchgehende 
Strommenge  an  jener  Stelle  auftritt  und  hier  verBcbwindet,  ent- 
spricht der  Ueberführungszabl  m  der  NO,  -  Ionen,  1  —  m  der  Ueber- 

führungezahl  der  Ag-Ionen.     Das  Verhältniss  beider  . =  - 

ist  ohne  Weiteres  aus  dem  Substanzverlust  der  Kathodenlösung 
(oder  dem  Substanzgewinn  der  Anodenlöeung)  und  der  abge- 
schiedenen Silbermenge  auszurechnen. 

Wenn  der  Elektrolyt  aus  Ionen   verschiedener  Werthigkeit 

bestebt,    z.  B.  Chlorbariumlösung   ist,    welche   zweiwerthige   Ba- 

und   einwerthige  Gl -Ionen  enthält,   so  wird   für  je  2  zur  Anode 

wandernde  Cl-Ionen  nur  1  Ba-ion  zur  Kathode  gehen,  da  die 
wandernden  Elektricitätemengen  immer  gleich  sein  müssen.  Die 
beobachteten  Werthe  der  Ueberfühningszahlen  gelten  dann  für 
zwei  Chlorionen  einerseits  gegenüber  einem  Metallion  anderseits. 
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Wenn  der  Elektrolyt  aua  eineiu  Gemenge  zweier  Salze  der- 
selben Baais,  z.  B.  Chlorkaliam  und  Jodkalium  besteht,  deren 
Anionen  gleicb  schnell  wandern,  ao  vertheilt  sich  der  Strom  beim 
Durchgang  durch  die  Flüssigkeit  auf  beide  im  Verhältnias  der 
vorhandenen  Mengen.')  Die  Verhältnisse,  von  denen  es  in  Ge- 
mengen verschiedener  Elektrolyten  abhängt,  Welche  Anionen  und 
Kationen  entladen  werden,  sind  compHcirterer  Art,  haben  mit 
den  Verhältnissen  der  Wanderung  sehr  wenig  zu  thun  und 
werden  erat  später  erläutert. 

Die  Verschiedenheit  der  Uebei-führungszahlen  beruht  auf  der 
verschiedenen  Reibungj  welche  die  Ionen  bei  der  Wanderung 
an  den  Theilcben  des  Lösungsmittels  und  an  uudissocirten 
Theilchen  der  gelösten  Subftanz  eriahren.  Die  Dissociation  der 
Salze,  Säuren  und  Basen  ist  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung  eine 
vollständige,  in  Lösungen  von  merklicher  Concentration  sind 
immer  grössere  oder  kleinere  Bruchtheile  der  gelösten  Substanz- 
menge  nnzerfallen.  Ist  der  unzerlegte  Antheil  erheblich,  so  wird 
sein  Antheil  am  ReibangsWideratand  fühlbar ;  die  Ueberf ührungs- 
zahlen  varjiren  in  concentrirteren  Lösungen  deshalb  etwas  mit  der 
Concentration.*)  Von  einer  gewissen  Verdünnung  abwärts  sind  sie 
constani  Mit  wachsender  Temperatur  werden  die  Unterschiede 
der  üeberführui^^szahlen  der  Jonen  mebt')  etwas  geringere.  In  von 
Wasser  verschiedenen  Lösungsmitteln,  in  denen  Dissociation  auftritt, 
werden  manchmal  abweichende  Ueberführungszahlen  gefunden. 
Von  der  Stromstärke  sind  die  Ueberführungszahlen  unabhängig. 

Die  Concentrationsveränderungen  an  den  Elektroden  sind 
oft  das  wichtigste  Mittel,  die  Natur  der  Ionen  zu  erkennen.  In 
den  complexen  Salzen,  wie  Cyansilhercyankali ,  Natriumplatia- 
Natrium-Goldchlorid,  Ferrocyankaiium  und  Ferricyankalium  war 
es    mit   ihrer   Hülfe   möglich,    die    Dissociation   in    die    Ionen 

Ag Cy.  —  K,*) Pt Cl,  -  Na,  l4 ;   AuCI.  -  l^a,  ~FeC£—  I^,  I^,  K,  K 

+  +   + 

und  FeCy,  ^  K,  K,  K  zu  erweisen. 

>)  Ändere  Vertheilangsfälle  siehe  v.  Stakelberg,  Z.  f.  physic. 
Chem.  23,  S.  495.  Schrader,  Z.  f.  Elektrochem.  8,  S.  498.  Eobl- 
rauBch,  Wied.  Annal.  62  S.  209. 

»)  Siehe  aach  dazn  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  62,  S.  309. 

>)  Siehe  dazu  Gordon,  Z.  f.  pbyaic.  Chem.  23,  S.  477. 

*)  Siehe  dazu  Morgan,  Z.  f.  physic.  Chem.  17,  S.  513, 
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Wir  haben  una  bisher  mit  der  Thataache  begnügt,  dasB  die 
dissocÜrten  wäserigen  LÖBiingen  den  Strom  leiten,  und  zwar  um 
80  beaser,  je  stärker  sie  dissocürt  sind.  Die  weitere  Erkenntnis 
des  LeituuRBphänomens  verlangt  eine  nähere  Betrachtung  des 
Widerstands  der  Elektrolyten  und  seines  ZusammeDliang&  mit 
der  Menge  und  Natur  der  gelösten  Anteile.  Der  Widerstand 
von  Elektrolyten  wird  wie  der  von  festen  Leitern  mit  der 
Wheatstone'schen  Brücke  ermittelt.  Es  ist  aber  nicht  zu- 
Eulass^,  Gleichstrom  bei  der  Messung  durch  die  Lösung  zu 
senden,  weil  dieser  Ionen  an  den  Elek- 
troden entladet  und  dabei  störende  Phäno- 
mene, die  als  Polarisation  bezeichnet  und 
später  erläutert  werden,  hervorruft.  Ihr 
Auftreten  vergröasert  scheinbar  den  Wider- 
stand der  Flüssigkeit.  Man  benutzt  des- 
halb nach  Kohlrausch 's  Vorgang')  den 
W'echaelfltrom  eines  kleinen  Inductions- 
apparates  und  schaltet  in  den  Brücken- 
zweig, in  welchem  nach  Äbgleichung  der 
Widerstände  die  Stromstärke  Null  werden 
muss,  ein  Telephon.  In  diesem  hört  man, 
so  lange  die  Äbgleichung  nicht  erreicht 
ist,  ein  knackendes  Geräusch,  welches 
im  Ai^enblicke  der  Stromlosigkeit  ver- 
schwindet. Zur  Bestimmung  benutzt  man 
mit  Platinschwarz  überzogene  sog.  »pla- 
tinirte«^  Platinelektroden  und  Gefäase  von 
einer  der  beiden  beistehenden  Formen.*) 
(Fig.  35  und  36.) 

Man  ermittelt  zunächst  den  Widerstand,  den  der  Strom  in 
einem  solchen  Gefäss  findet,  wenn  es  mit  Quecksilber*)  und  wenn 
es  andererseits  mit  der  zu  prüfenden  Lösung    gefüllt   ist.      Der 

•)  Neaere  Arbeiten  darOber  Wied.  Ann.  61,  S,  1,  60,  S.  315,  58,  S.  37, 
59.  S.  267.    Z.  i.  physicftl.  Chemie  16,  S.  126,  18,  S.  133.  22,  S.  331. 

»)  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  GO,  8.315;  siehe  auch  Wied.  Ann. 
63,  S,  423. 

»)  Andere  Formen:  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  Bd.  51,  S.  347. 

<)  Praktisch  benutzt  man  statt  Qaeckeilber  eine  LOsung,  deren 
WiderstandsTerhältnise  zu  Quecksilber  bekannt  iat. 
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Wideretand  der  L(»ung  ist  stete  viel  gröaser.  Setzt  man  den 
Widerstand  eines  Qneckeilbercylindere  von  1  cm  Basis  und 
1  cm  Höbe  gleich  1  und  nennt  dies  eine  Queckeilbereinheit, 
Bo  ist  das  Verhältnisa  der  beiden  gefundenen  Widerstände 
Widerstand  der  Lösung  ,  .  , 
Widerstand  des  Hg       gleich   dem   Widerstände   emer   ebenso 

dimensionirten  Flüssigkeitssäule  (1  cm  Basie,  1  cm  Höhe)  in 
Quecksilbereinheiten.  Um  ihn  in  Ohm  auszudrucken,  bedai-f  er 
der  Division  mit  10630,  da 
der  Widerstand  jener  Queck- 
silbersäule gleich  v?r^än  Ohm 
ist.  Der  in  Ohm  umgerechnete 
Werth  heisBt  der  s  p  e  c  i  - 
fische  Widerstand,  sein 
Reciprokee  die  specifische 
Leitfähigkeit  der  Lösung. 
Bis  Mitte  1S97  war  es  übhcb, 
den  epecifischen  Widerstand 
nicht  in  Ohm,  sondern  in 
Siemenseinheiten  (S.  E.)  aus- 
Fie.  86.  zudrücken :       Siemenseinheit 

:  Ohm  =  1  :  1,063.  Die  in 
reciproken  Ohm  ausgedrückten  specitischen  Leitfähigkeiten  sind 
das    l,063fache    der   in   Siemenseinheiten   angegebenen   Zahlen- 


Lösungen  von  wechselndem  Gehalt  zeigen  natürlich  wech- 
selnde epecifische  Leitfiihigkeiten,  Im  allgemeinen  leiten  die 
Lösungen  um  so  besser,  je  concentrirter  sie  sind.  Doch  bestehen 
Ausnahmen.  Salzsäure  leitet  in  etwa  öfach  normaler  Lösung 
(18,3''/o),  ebenso  Salpetersäure  (29,7  "/o),  Schwefelsäure  in  6  fach 
normaler  (30,4%  H.SOJ  am  besten.  99,7'*/oige  Schwefelsäure 
leitet  rund  90mal  schlechter  als  30"/oige  (6fach  normale).  Auch 
die  Essigsäure,  die  in  3  fach  normaler,  die  Kalilauge  und  Natron- 
lauge, die  in  etwa  5fach  normaler  Lösung  die  gröeste  specifische 
Leitfähigkeit  aufweisen,  sind  hier  anzuführen.  Magnesium sulfat 
und  Zinksulfatlöeung  haben  bei  17*'/o  bezw.  23,5%  wasserfreiem 
Salz  ein  Maximum  der  Ijeitfähigkeit. 

Lösliche  Substanzen,  die  im  wasserfreien  Zustand  flüssig  sind 
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oder  die  verflüBsigt  werden  können,   zeigen  eich  in  dieser  Form 
oft  als  Nichtleiter,  so  z.  B.  die  HalogenwaaeerstoßsäureB. 

Vergleicht  man  Lösungen  verschiedener  Substanzen,  lun  Zu- 
sammenhänge zwischen  der  gelösten  Substanz  und  der  Ijeitfähig- 
keit  aufzuünden,  so  darf  man  nicht  gteichprocentige  oder  gav 
willkürlich  concentrirte  Lösungen  wählen.  Gesetzmässigkeiten 
sind  nur  bei  Vei^leichung  äquimolecularer  oder  äquivalenter 
Lösungen  zu  beobachten.  Wir  dividiren  deshalb  die  specifische 
Leitfähigkeit  durch  die  Anzahl  der  Grammäquivalente  oder 
durch  die  der  Grammmolecüle,  welche  in  1  ccm  der  Flüssigkeit 
gelöst  sind,  und  erhalten  so  die  äquivalente  Leitfähigkeit/. 
oder  die  moleculare  fi.  Die  äquivalente  Leitfähigkeit  einer 
Vi  normalen  Lösung  ist  also  das  tausendfache,  die  einer  •/&  nor- 
malen Lösung  das  fünftausendfache  ihrer  specifischen  Leitfähigkeit. 

Die    moleculare   Tjeitfähigkeit  ist   bei   einwerthigen   Verbin- 
dungen natürlich  gleich  der  äquivalenten,  bei  mehrwerthigen  im 
V    ti-H  ■        Molecuiatgewicht 
Aequivalenigewicht 

Die  äquivalente  Leitfähigkeit  der  Lösungen  zeigt  sich  mm 
abhängig  von  der  Verdünnung;  sie  wächst  mit  abnehmender 
Concentration  gegen  einen  Grenzwerth  zu,  den  sie  bei  unendlichei' 
Verdünnung  erreicht.  Die  Lösungen  mancher  Substanzen  nahem 
aich  schon  in  Viooo  normaler  Lösung  diesem  Grenzwerth  bis  auf 
eine  geringe  Abweichung,  welche  praktisch  unerheblich  ist,  so 
dase  der  Grenzwerth  bei  ihnen  direct  gemessen  werden  kann, 
andere  zeigen  bei  jeder  Verdünnung  ein  neues  Anwachsen.  Der 
Grenzwerth  wird  die  Endleitfähigkeit  genannt  und  je  nach- 
dem moleculare  oder  äquivalente  Leitfähigkeit  in  Rede  steht,  mit 
i.^  oder  fi^  gegenüber  X^  und  fiy  den  Leitfähigkeiten  bei  end- 
lichem Volumen  f  unterschieden. 

Die  Endleitfähigkeit  X^  nun  steht  in  einer  sehr  wichtigen 
Beziehung  zu  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  der  Ionen.  Die 
Wanderungegescb windigkeit  der  Anionen  und  Kationen  ist 
der  treibenden  Kraft,  das  ist  der  Spannungsdifierenz,  welche  an 
den  Endflächen  einer  Flüseigkeitsschicht  von  1  cm  Dichte  besteht, 
direct,  den  Reibungswiderständen  in  dieser  Schicht  umgekehrt 
proportional.  Ist  dieses  SpannungsgefäUe  1  Volt,  so  ist  die 
Summe  beider  Wanderungsgeschwindigkeiten  gleich  der  End- 
leitfähigkeit X^.  ^ 
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3.  Steomleitang  in  ElektrolTten. 
Wir  können  schreiben 


so  ist  tt  =  m  >.  oo 

Diese  wichtige  Beziehung  erlaubt  die  Zahlenbeträge  für  « 
und  V  in  allen  den  Fällen  zu  finden,  in  denen  experimentell  die 
Verdünnung  erreicht  werden  kann,  über  die  hinaue  die  äqui- 
valente Leitfähigkeit  sich  nicht  mehr  ändert,  in  denen  X^  also 
gemesBen  werden  kann.  Bei  den  Alkalisalzen  der  einwerthigen 
Säuren  und  den  chlorwasseretoffsauren  Salzen  der  einwerthigen 
Basen  ist  diese  Bedingung  erfüllt.  Haben  wir  aber  erst  einmal 
einen  Einzelwerth  u,  so  können  wir  die  Werthe  v  aller  der 
Kationen  (nach  2)  finden,  für  deren  Salze  mit  jenem  Anion  die 
Ueberführungszahlen  m  und  1  —  m  bekannt  sind.  Mittels  der 
neugefundenen  v  können  wieder  die  Werthe  weiterer  u  berechnet 
werden.  Bredig')  hat  auf  diese  Weise  für  300  organische  und 
anorganische  Kationen  die  Zahlen  zusammengestellt.  Einige  da- 
von sind  in  der  beifolgenden  Tabelle  aufgeführt. 

Wanderungsgeschwindigkeiten  in  reciproken  Ohm: 

(  =  180      1  =  25"  (  =  18«     (  =  25" 


Na 

46 

52 

J 

+ 

Li 

37 

43 

NO, 

NHi 

65 

75 

CIÖ. 

+ 

Ag 

54 

63 

Cid, 

H 

311 

345 

HCOO 

ÖH 

175 

202 

OH,  000 

Diese  Werthe  sind  sehr  merkwürdig.  Bei  den  Ionen  der 
Elemente  beobachtet  man,  wie  die  folgende  graphische  Datstellung 
(Fig.  37)  lehrt,   eine  Periodiciiät  mit  dem  Atomgewicht;   bei  den 


,  Z.  f.  phymc.  Chem.  13,  S.  191. 
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zusammengeBetzten  Ionen  findet  sich,  da^  die  Wanderungs- 
geschwindigkeit  im  wesentlichen  eine  additive  Eigenschaft  ißt,  also 
nur  von  der  Zahl  und  dem  chemischen  Charakter  der  Atome  im 
Ion,  aber  nicht  von  der  Art  ihrer  Verknüpfung  abhängt.  Ja  es  scheint 
mit  wenig  Ausnahmen  unter  den  chemischen  Eigenschaften  der 
Atome  nur  das  Aequivalentgewieht  bestimmend.  Der  Ersatz  eines 
Atoms  im  zusammengesetzten  Ion  durch  ein  anderes  vermehrt 
nämlich  fast  durchweg  die  Wandeningsgeschwindigkeit,  wenn  sein 
Aequivalentge wicht  kleiner  und  vermindert  sie,  wenn  es  grösser  ist. 
So  wirkt  in  organischen  Ionen  der  Ersatz  des  WasserstoSs  durch 
Methyl,  dnrch  Cl,  Br,  J,  NH,  oder  N0„  die  Vertauschung  von 
NHi  gegen  die  schweren  Reste  SO,H  und  COOH  verlangsamend. 
Ebenso  wirken  P,  mehr  noch  As,   und  am   meisten  Sb  verlang- 


'  J 

.     ^ 

^M 

n' 
' 

^ 

./] 

1 

/ 

A 

^ 

£«, 

^>/ 

^  y 

k 

a 

z  ^ 

samend,  wenn  sie  für  N  eintreten ;  Se  und  noch  stärker  Te,  wenn 
sie  S  ersetzen.  Je  complezer  das  Ion  ist,  um  so  wen^er  ändert 
indessen  eine  neue  Gruppe,  die  eintritt,  an  der  Geschwindigkeit. 

Isomere  Ionen  wandern,  wie  nach  Vorstehendem  zu  erwarten, 
gleich  schnell.  Beispiele  dafür  sind  die  Änionen  der  Butter-  und 
Isobuttersäure,  der  verschiedenen  Toluylsäuren,  die  Kationen  von 
Propyl-  und  Isopropylamin,  des  Chinohns  und  Isochinolins  und 
viele  andere. 

Eb  besteht  aber  auch  ein  gewisser  Einäuss  der  loneneon- 
stitution  bei  der  Wanderungsgeschwindigkeit,  und  dieser  tritt  her- 
vor, wenn  man  metanaere  Verbindungen  vergleicht,  die  bei  rein 
additivem  Charakter  der  Wanderungsgeschwindigkeit  wie  die 
isomeren  gleich  schnell  wandern  sollten.   Die  metameren  Kationen, 
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z.B.  des  Cumidina,  Methyläthylanilins  und  das  TrimeÜiylaDQmo- 
niumion,  die  eämmtlich  die  Formel  C, H,N  haben,  wandern 
ungleich  schnell.  In  diesem  wie  in  anderen  Fällen  zeigt  sich, 
dasB  die  Gesch windigkeit  mit  wachsender  Symmetrie  der  Sub- 
stitution am  Stickstoff  zunimmt.  Ea  ist  bemerkenswerth,  dass 
der  Siedepunkt  der  metameren  Basen  gerade  umgekehrt  mit  der 
Symmetrie  fällt,  so  dass  man  sagen  kann,  bei  metameren  orga- 
nischen Kationen  wandert  das  niedriger  siedende  rascher. 

Die  Kenntniss  der  einzelnen  Wanderungezahlen  eriaubt,  wie 
erwähnt,  die  Endleitfähigkeit  von  Verbindungen  zu  berechnen, 
bei  welchen  dieselbe  nicht  direet  ermittelt  werden  kann.  Die 
äquivalente  Endleitfähigkeit  des  Ammoniak  (NH, — OH)  findet 
man  z.  B.  (für  ( =  18 "»)  mittels  der  Zahlen  in  der  Tabelle 
X^=u  +  v=  175  -|-  65  =  240  reciproke  Ohm. 

Die  Kenntnise  der  Endleitfähigkeit  aber  ermöglicht  weiter  den 
Bruchtheil  ionishler  Substanz  anzugeben,  welcher  in  irgend  einer 
nicht  vöUig  diBBOciiri«n  Lösung  vorhanden  ist    Dieser  Bruchtheil, 

welcher  der  Dissociationsgrad  genannt  wird,  ist  x  =  y — 
Nun  ist  die  elektrolytische  Dissociation  einem  allgemeinen  Gesetze, 
dem  der  Maseenwirkung,  unterworfen,  welches  verlangt,  dass  bei 
der  Dissociation  eines  Körpers  in  die  Bruchstücke  a  und  b,  der 
ungespaltene  Reet  c  zu  a  und  b  in  der  folgenden  Beziehung  steht : 
a  X.h  =  K  ■  c,  worin  K  eine  Constante,  die  Diseociations- 
conetante,  darstellt  Der  gespaltene  Bruchtheil  eines  Gramm- 
äquivalentes ist  für  den  Fall  der  elektrischen  Dissociation  bekannt, 

er  ist  X,  dessen  Werth  eben  =  ^-^  gefunden  wurde.  Bedenkt 
man,  dasa  bei  der  vollständigen  Dissociation  je  ein  Gramnüquiva^ 
lent  Anionen  und  Kationen  entsteht,  so  sieht  man,  dass  x  auch 
den  vorhandenen  Bruchtheil  eines  Grammäquivalents  jeder  der 
beiden  Joneugattungen  bezeichnet  Der  ungespaltene  Bruchtheil 
des  gelösten  Körpers  ist  1  —  x.    Beträgt  daa  Lösungsvolumen  des 

Grammäquivalentes  V  Liter,  so  ist  schhessüch  -p  der  Bmchtiieil 
eines  Aequivalentes  Kationen  oder  Anionen,  welcher  im  Liter 
sich  findet,  — y—  der  Bruchtheil  eines  Aequivalentes  unge- 
spaltener Molecüle  im  selben  Volumen. 
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Diesociatioii^T^d,  DisBociationBcoiistante. 
Wir  haben  dann 


ky^  i.y'' 

Diese  Beziehung  heisst  das  »Verdünnur^gesetz«. 

Bei  der  Bestimmung  der  Werthe  Xy  und  lec  ist  die  Tem- 
peratur soi^eam  zu  berücksichtigen.  Die  Leitfähigkeiten  ändern 
ach  stark  mit  der  Temperatur.  Die  Aenderung  ist  bei  ver- 
schiedenen Elektrolyten  in  der  Grösse  wecbsehid,  im  Mittel  etwa 
3,5  "/o  pro  1*  Celsius.  Die  Aenderung  der  Leitfähigkeit  ist  theilfl 
auf  Rechnung  der  geänderten  lonenreibung,  theils  auf  Vemnde- 
nmg  des  Dissociation^radea  z.u  setzen.  Li  vollkommen  disso- 
ciirter  Lösung  kommt  nur  der  erste  Einäuss  zur  Geltung,  und 
die  ijoitfähigkeit  steigt  in  allen  Fällen  mit  der  Temperatur.  Li 
lücht  vollständig  dissociirter  Lösung  beobachtet  man  bei  Erwär- 
mung meist  Steigen,  öfters  aber  auch  Fallen  der  Leitfäh^- 
keit.  Es  liegt  das  daran,  dass  der  Dissociationsgrad  mit  der 
Temperatur  in  vielen  Fällen  wächst,  in  anderen  aber  auch 
kleiner  wird. 

Der  Dissociationsgrad  kann  auch  aus  den  Gefrierpunkt-  und 
Siedepunktbeobachtungen  abgeleitet  werden.     Die  Vergleichung 


Ermittlung  des  Disso  ciationsgrades  für  verschiedene  Elektrolsiie 
hat  gelehrt,  dass  die  Salze  der  Alkalien,  des  Ammoniums,  Thal- 
liums und  Silbers  in  verdünnten  Lösungen  bei  äquivalenten 
Concentrationen  ziemlich  gleich  stark  dissociirt  sind. 

Der  dissociirte  Antheil  betiägt  in  "/o  der  gesammten  gelösten 
Menge  bei  folgenden  Verbindungen  dieser  Classe: 
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AnERbl  der 
A^ivateni«    AgNO,  CH.COOK   NO, K   NaNO,    KCIO,     KQ 

Vi  59  »/o  64  0/0  62»/«  63  "/o  —       76    > 

Vio  82  »  84  »  81  s  84  »  SSö/o-  86     » 

Vioo  94  »  94  ^  93  *  93  ^  94  s      95      » 

Viooo  99  »  98  s  .     98  »  98  »  98  «     98,5  > 

Von  den  inbasiechen  Säuren  und  einsäurigen  Basen  sind 
die  »starken«,  wie  HCl,  KOH,  etwa  im  selben  Umfange  disso- 
ciirt,  schwache  Säuren  und  Baaen,  wie  NH,OH  und  CH.COOH, 
hir^egen  in  ^/lo  normaler  Lösung  nur  zu  wenigen  Procenten. 
Salze  einer  zweiwerthigen  Säure  mit  einer  zweiwerthigen  Basis 
(ZnSO,,  CuSO,)  sind  bedeutend  weniger  dissocüit  als  solche 
einwertiger  Baacn  mit  einwerthigen  Säuren  (ca,  25  "/o  in  doppelt- 
normaler Löaung). 

Bei  mehrwerthigen  Salzen,  die  mehr  als  zwei  Ionen  liefern 
(z.  B.  Ba  Cl,,  H,  SO.  u.  a.),  geschieht  die  Diseoeiation  stufenweise. 
In  concentrirten  Lösungen  wiegen  die  Ionen  HSO.  —  H,  bezw. 
Ba  Cl  —  Cl   vor,   in  verdünnten  ist  die  weitergehende  Spaltui^ 

in  SO.  — ,  H  H  und  Ba  —  Cl,  Cl  vorherrschend.  In  vollständig dis- 
aocürter  Lösung  ist  nur  die  letztgenannte  vorhanden.  Wie  bei  ^en 
einwerthigen  Verbindungen  die  Dissociationatendenz  überhaiot, 
eo  ist  hei  zwei-  und  mehrwerthigen  die  Tendenz,  in  drei  u»d 
mehr  Ionen  zu  zerfallen,  von  Substanz  zu  Substanz  verschieda. 
Manche  zweiwerthigen  Säuren  beginnen  das  zweite  Wasseratoffioi 
erst  bei  grossen  Verdünnungen  abzudisso euren,  andere  schon  ii 
ziemlich  concentrirten  Lösungen. 

Die  Dissociationsconstante  K,  ihrem  Wesen  nach  das  Maasi 
des  Dissociationsvermögens ,   ist   gleichzeitig   ein  Maaes   für   die 
chemische    »Starkes.     Aequivalente    Lösungen    von    NH,    und 
KOH,   von   HCl    und   CH,COOH   sind   in   dem  Maasse   ver- 
schieden stark,   als  sie  verschiedene  Mengen  dissociirter  Ionen  > 
enthalten.    Allgemein  gesprochen   ist   eine  Säurelösung   stärker    \ 
oder   schwächer,    je  nachdem   sie   mehr  oder  wen^er  H-Ionen    u 
abdissociirt  enthält,  eine  Basis  je  nach  der  Zahl  der  OH-Ionen,     ' 
In  vollständig  dissociirter  Lösung  sind  alle  Säuren  und  Basen 
gleich  stark.     Für  den  qualitativen  chemischen   Begrifi  Stärke 
können    wir   also    die    quantitative    Dissociationsconstante   ein-     ' 
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setzen.    Für  die  Essigsäure   und  ihre  Chloreubstitutioiiaproducte 

sind  z.  B.  die  Diseociationsconatanten : 

CH.COOH 0,0018 

CH,C1C00H 0,155 

CHC1,C00H 5,U 

CCa.COOH 121. 

Die  Stärke  dieser  vier  Säuren  verhält  sich  also  wie  1  :  86  : 
2856 :  67222.  Im  Gegensatz  zu  den  Wandenmgsgeechwindig- 
keiten  sind  die  DissociationBconstanten  nicht  additive,  sondern 
GODSÜtntive  Eigenschaften  der  Verbindungen,  Eb  versteht  sich 
dies  insofern  von  selbst,  als  nach  der  chemischen  Erfahrung  die 
Stärke  der  Sauren  und  Basen  eine  eminent  conetitutive  Eigen- 
schaft ist.  Die  folgenden  Angaben  über  die  Aenderung  der 
Dissociationsconstante  oi^aniseher  Säuren  bei  der  Substitution 
wird  jeder  Oi^aniker  als  selbstverstandhch  ansehen,  wenn  er 
sieh  gegenwärtig  halt,  daea  die  Dissoeiationaconstante  die  »Stärke» 
der  Säure  bezeichnet.  Anhäufung  von  negativen  Gruppen  im 
Molecül  (OH,  Gl,  Br,  J,  CN)  steigert  im  Allgemeinen,  Einfuh- 
nmg  von  H,  NH,  kurz  von  positiven  Radicalen  erniedrigt  die 
Diseociationaconatante.  Der  Einfluea  der  Substitution  wächst 
mit  der  raumlichen  Annäherung  an  das  Säurecarbozyt.  Man 
beobachtet  deshalb  bei  den  o-Oxysauren  allgemein  eine  erheb- 
liche, bei  den  m-OxyBäuren  eine  schwache  Steigerung  der  Disso- 
ciationsconstante gegenüber  der  nicht  hydroxylirten  Säure. 
p-Hydroxjlirte  Säuren  haben  sogar  kleinere  Conatanten  als  die 
nicht  hydroxylirten  Muttersubatarusen.     So  ist  für 

C.H.COOH E  =  0,0060 

C,H.(0'H)CO'OH  .  .  .  »=0,102 
C,H.(0'H}C0'0H  ....  =0,0087 
C,H.{0'H)CO'OH   .     .    .     1=0,00286. 


Für     die    Neutralaalze    der    starken    einwerthigen     Säuren 
i   Basen    ist    die    Dissociationsconstante    nach    der    Formel 


,  GmndrlM  der  tecbo. 


.  =  K...il) 
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nicht   richtig   za   berechnen.     Man  erhält  mit  der  VerdünnuDg 
wechselnde  Werthe,     Die  empirische  Formel*) 


■fö)" 


Ir  ^ 


-=^....(2) 


ergibt  constante  Wertiie,  man  kann  sie  aber  ebenso  wenig  be- 
friedigend erklären,  wie  den  (rnind  angeben,  warum  die  erste 
theoretisch  begriindete  Formel  versagt.  Hier  fehlt  in  der  Theorie 
noch  irgend  ein  Punkt.  Für  mehrwerthige  Ionen  ist  um  der 
Complication  willen,  welche  die  mehrstufige  Dtssocialion  mit  sich 
bringt,  ein  Verdünnungsgesetz  abzuleiten  noch  nicht  möglich 
gewesen.  Merkwürdiger  Weise  schliesst  eich  die  Formel  (2)  auch 
den  Beobachtungen  bei  diesen  Substanzen  an. 

Gehen  wir  nochmals  auf  den  Dissociationsgrad  ^  =  T —  zu- 
rück und  setzen  in  dieser  Beziehung  für  J-oo  den  Werth  w  +  v, 
für  J.^  specifische  Leitfähigkeit  l  dividirt  durch  Anzahl  |z  der 
t 

-z{u+vy  ' 

der  experimentellen  Bestimmung  von  l  und  aus  den  bekannten 
Werthen  von  «  und  v  jetzt  z  für  den  Fall  berechnen,  dass  x 
bekannt  ist.    x  ist  für  überaus  verdünnte  Lösungen  von  1  nicht 

merklich  verschieden.    Die  Anwendung  der  Gleichung  z  =  — jj— 

ist  also  für  solche  zulässig  und  in  ihren  Ergebnissen  in  mehreren 
Fällen  wichtig. 

Sie  gestattet  zunächst  die  Frage  zu  beantworten,  inwieweit 
Wasser  selbst  dissocürt  ist.  Die  Leitfähigkeit  des  Wassere  *)  ist 
nicht  Null,  aber  sehr  klein.  Sie  beträgt  bei  0"  0,015  lü-",  steigt 
mit  der  Temperatur  und  ist  hei  50*  das  12'/*  fache.  Von  der 
Kleinheit  dieser  Leitfähigkeit' bez.  der  Gröaae  eines  solchen  Wider- 
standes gewinnt  man  eine  Vorstellung,  wenn  man  ihn  mit  dem 
des  Kupfers  vergleicht.  Ein  Wasserfaden  von  1  mm  I^ge  hat 
denselben  Widerstand,  wie  ein  Kupferdraht  von  gleichem  Quer- 

')  Rudolph!,  Z.  1  physic.  Chem.  17,  S.  385.  EohlrauBch, 
Z.  f.  pbysic.  Chemie  18,  8.  662. 

>)  EohlrauBch  u.  Heydweiler,  Z.[t.  phyeic.  Chem.  14,  S.  317. 
Nernst,  Z.  f.  ph^o.  Chem.  U,  S.  155. 
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schnitt,  den  man  lOOOmal  um  den  Erdäquator  hermnlegt.  Das 
verechwindend  kleine  Leitvermögen  des  WaBsers  geht  auf  eine 
Dissociation  von  entsprechender  Kleinheit  zurück.  Die  Ionen 
flind  jedenfallB  OH  und  H,  von  denen  wir  jenes  als  Ion  der  Basen, 
dieses  als  Ion  der  Säuren  kennen.  Vielleicht  kommen  in  einer 
Anzahl,  welche  gegen  die  der  OH  Ionen  weit  zurücktritt, 
auch  0  Ionen  J,)  die  freilieh  sonst  nicht  bekannt  sind,  vor. 

VemachläBsigt  man  diese  Möglichkeit,  so  berechnet  sich  der 
Gehalt  an  OH-Ionen  +  H-Ionen  im  Liter  Wasser  auf  '/iioooooo 
Grammäquivalente,  An  der  ausserordectlichen  Kleinheit  dieser 
Zahl  stöest  man  sich  manchmal,  wenn  man  die  Daten  für  das 
Gewicht  eines  Atoms,  wie  die  kinetische  Gastheorie  sie  berechnet, 
vornimmt  und  findet,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  in  1  ccra  be- 
reits mehr  ats  Viioooooa  G-ramm äquivalente  pro  Liter  bedeutet. 

In  einem  einzelnen  Cubikcentimeter  könnte  also  kein  ganzes 
Ion  sein,  und  da  die  Ionen  nach  der  Atom  Vorstellung  eine  un- 
veränderliche untheilbare  Masse  haben,  auch  kein  halbes  oder 
dreiviertel  Ion.  Die  scheinbare  Abstrusität  ist  eine  von  den 
vielen,  denen  man  immer  begegnet,  wenn  man  vei^isst,  dass  das 
Atom  bez.  das  Molecül  uns  mir  so  weit  in  seinem  Wesen  und 
seinen  Eigenschaften  experimentell  bekannt  ist,  als  es  von  an- 
deren gleichartigen  nur  durch  einen  Abstand  getrennt  ist,  der 
für  imsere  experimentellen  HüUsmittel  unfassbar  klein  ist.  Die 
Anhäufung  von  mehreren  Atomen  bez.  Molecülen  im  kleinsten 
Räume  gehört  mit  zur  eorrecten  Definition  der  Atome  und  Mole- 
cQle  and  Deductionen  aus  der  Atomtheoiie  bauen  dut  soweit 
auf  experimenteller  Unterlage,  als  die  Definition  mit  dieser  Ein- 
schränkung erfüllt  bleibt.  Wenn  die  kinetische  Gastheorie  mit 
der  Berechnung  des  Gewichte  der  Einzelatome  über  den  fiindiri«n 
Boden  hinausgeht  und  die  durch  unsere  experimentelle  Beobach- 
tung bedingte  Einschränkung  der  Atomdefinition  also  willkürlich 
specuiirend  bei  Seite  lässt,  so  haben  ihre  bezüglichen  Ergebnisse 
nur  den  Werth  einer  mathematischen  Phantasie. 

Die  Beziehung  z  ^  — ^ —  kann  auch  für  die  Bestimmung 
der  Löslichkeit  sehr  schwer  löslicher  Salze  dienen.*)    Die  Mengen 

')  Nernst,  Ber.  d.  Deutschen  Chem.  Ges.  1897,  S,  1547. 

')  KohlrauBch  u.  Rose,  Wied.  Ann.  50,  8.  127.  Z,  f.  physic. 
Chem.  12  8.  324.    Hollemann,  Z.  f.  physic.  Chemie  12,  S.  125. 
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ClAg,  BaSO,,  PbSOj  u.  ä.,  welche  in  Wasser  sich  lösen,  sind 
BO  gering,  dass  man  die  Lösung  als  völlig  dissocürt  betrachten 
und  z  nach  obiger  Gleichung  aus  der  gemessenen  specifiBchen 
Leitfähigkeit  und  der  Kenntniee  von  u  und  v  ableiten  darf. 
Bestimmungen,  die  so  ausgeführt  würden,  haben  mit  den  Ergeb- 
Diesen  von  Elindampfvereuchen  verglichen  im  allgemeinen  stim- 
mende Zahlen  gegeben. 

Es  erübrigt,  die  Wanderungsgeschwind^keit  der  Jonen,  welche, 
in  reciproken  Ohm  oder  Siemens  ausgedrückt,  unanechaulich  ist^ 
in  cm  pro  sec.  umzureclmen.') 

Wird  ein  Grammäquivalent  Ionen  an  einer  Elektrode  ent- 
laden, so  gelangt  gleichzeitig  —  Grammäquivalent  dtirch  Wmide- 
rung  an   diese  Elektrode.     Das    —  Grammäquivalent   sei   so  um 

die  Elektrode  vertheilt,  dase  die  letzten  Ionen  —  cm  Abstand  von 
m 

ihr  haben.     Diese  werden  dann  den  Weg  von  —  cm  gerade  noch 

in  der  Zeit  zurücklegen,  in  der  1  Grammäquivalent  abgeschieden 

wird. 

In  derselben  Zeit  wandern  nach  der  anderen  Elektrode  1— - 

m 

,  Grammäquivalente,  und  die  entlegensten  Anteile  dieser  lonen- 
gattung  machen  den  Weg  1  —  —  cm.  Beide  Ionen  zusammen  wan- 
dern also  1  cm.  Da^die  Abscheidung  des  Grammäquivalentes  an  jedei 
Elektrode  in  1  sec.  verlaufen  eoll,  so  ist  die  Stromstärke  (96540 
Coulomb  pro  sec.)  96540  Ampere.  Betr^  das  Spannung^efälle 
durch  die  Flüssigkeit  1  Volt  pro  cm,  so  ist  der  Widerstand  der 
Flüssigkeit  entsprechend  der  StromslÄrke  96540  Amp.  Vsb5«ü  Ohm, 
die  Leitfähigkeit  96540.  Bei  der  Leitfähigkeit  96540  betraf 
also  die  Summe  der  zurückgelegten  Weglängen  beider  Ionen, 
unter  dem  Spannungsgefälle  1  Volt  pro  1  cm,  secnndlich  1  cm. 
Bei  der  LeitShigkeit  X^  aber  wird  965tö:l=^go  .x,  also  die 

Weglänge  x=  öfiSn-    ^'^  Leit&hij^eit  durch  1 F  getheilt,  gibt 

')  KohlrauBch,  Wied.  Ann.  50,3,386.    Bredig,  Z.  f.  phyeic. 

Ohem.  18,  8.  191. 
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iiao  die  Weglänge  in  cm  pro  Secunde  für  die  Summe  beider 
Ionen  and  die  Theilung  der  Zahl  im  VerhSltniss  der  Ueberfäh- 
mngazaMen  die  Wegiänge,  welche  jede  einzelne  lonenart  in  der 
Secunde  zurücklegt.  Die  Weglängen  sind  aehr  klein,  der  ein- 
facheren Schreibung  willen  sind  sie  in  nachstehender  kleiner 
Tabelle  nicht  in  cm  pro  sec,  sondern  in  TauBendstelmillimetern 
pro  eec.  ausgedrückt.  Sie  gelten  für  die  Temperatur  18"  C. 
Mit  steigender  Temperatur  wachBcn  sie  gleich  den  Werthen  von 
loo,  auB  denen  sie  berechnet  werden: 


K 

6,6  j 

ö^^ 

Ab    V  ,„.„ 

CIO.    5,7 

NH 

.  6,6 

> 

H     32,0     . 

OH     18,1 

N« 

4,5 

> 

Cl       6,9      . 

Li 

3,6 

» 

NO,    6,4      . 

Man  sieht,  daee  das  geschwindeste  Ion,  das  des  WasserstoSs, 
bei  einem  Spannungsgefälle  von  1  Volt  pro  cm  Flüssigkeitslänge 
in  der  Stunde  nur  11,52  cm  wandert,  und  dass  die  anderen  Ionen 
der  Tabelle  meist  nur  etwa  2  cm  in  dieser  Zeit  zurücklegen. 
Immerhin  sind  die  Zahlen  gross  genug,  um  die  Bewegung  direct 
leicht  zu  messen.  Man  benutzt  dazu  am  einfachsten  den  Um- 
stand, dass  manche  Ionen  z.  B.  CrO,  gefärbt  sind.  Schickt  man 
die  Grenzfläche  einer  ChromaÜösung  und  einer  Lösung  mit 
ungeförbton  Ionen  in  den  Strom,  eodasa  die  gefärbten  Anionen  des 
chromsauren  Salzes  in  die  ungefärbte  Schicht  einwandern,  so 
kaim  man  die  Geschwindigkeit  ihrer  Bewegung  direct  beobachten. 
Damit  die  Difiusion  der  Flüssigkeiten  nicht  die  Beobachtung 
iiritdrt,  sind  besondere  Vorkehrungen  nöthig.  Solche  von  Lodge 
Wetham')  ausgeführte  Messungen  haben  mit  den  oben  ange- 
führten und  Kohlrausch'schen  Zahlen  gute  Uebereinstimmung 
eigeben. 

Von  anderen  Elektrolyten,  welche  nicht  wässerige  Lösungen 
sind,  besitzen  nur  die  geschmolzenen  mehr  wie  physikalisches 
Interesse.  Leider  sind  aber  gerade  die  geschmolzenen  Salze  recht 
unzugänghch  für  die  Untersuchung.  Zweifellos  fest  steht,  dass 
m   wie   die   L^ungen    dem   Faraday 'sehen   Gesetz    gehorchen, 

■)  Lodge,  Report  British  Aaeodation  1886,  S.  389.  Wetham, 
Z.  f.  pbfs.  Chem.  11,  S.  220  und  Proc.  Roy.  Soc.  58,  8.  182,  siehe  anch 
-Vernet,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  8.308. 
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und  daes  sie  gleichfalle  dissocürt  Bind,  ist  anzunehmen.  Uebei* 
führungszahlen  laeran  eich  aber  nicht  hestimmen,  da  ein 
geschmolzenes  einheitliches  Salz  überall  dieBelbe  Concentrafion 
zeigt.  Man  kann  deshalb  bei  constanter  Temperatur  auch  nur 
einen  Leitfähigkeitswerth  ermitteln  und  der  Diesociationsgrad 
bleibt  unbekannt.  So  beschränkt  sich  unsere  Kenntniss  auf 
die  Leitfähigkeit  und  ihre  Aendenmg  mit  der  Temperatur. 
Wenn  man  die  Leitfähigkeit  unter  Berücksichtigung  der  speci- 
fischen  Gewichte  für  1  Aequivalentgewicht  Substanz  in  1  cm 
dicker  Schicht  angibt,  so  erhält  man  Zahlen,  welche  mit  den 
Werthen  der  aequivalenten  Endleitfähigkeit  der  gelösten  Salze 
einen  gewissen  Vergleich  gestatten. 


Sah 

geschmolzen 

bei     1 

KNO, 

350" 

39,7 

NaNO, 

350 

60,2 

AgNÜ. 

350 

53,9 

NH.NO, 

200 

23,3 

KCl 

750 

81,3 

NaCl 

750 

120.6 

Pba, 

600 

56,6 

Ca  Ol, 

750 

29,4 

KBr 

750 

79,4 

NaBr 

750 

113,4 

KJ 

650 

73,8 

NaJ 

650 

130,1 

KCIO, 

355 

27,8 

NaCIO, 

265 

-32,0 

t  in  H,0  bei     i«; 


25 


144,a 

120,8 
132,0 


124,5 
152,6 
129,9 
151,6 
128,8 
137,8 
115,0 


Da  man  aber  nicht  weiss,  wie  gross  der  dissocürte  Antheil 
der  geschmolzenen  Salze  ist,  so  laest  eich  aus  dem  Vergleich 
nicht  viel  folgern.  Praktisch  viel  wichtiger  ist  es,  die  specifischen 
Leitfähigkeiten  der  geschmolzenen  neben  denen  der  gelösten 
Substanzen  zu  betrachten.  Erinnern  wir  uns,  daaa  die  Disso- 
ciation  in  Vi  normaler  Lösung  für  die  Salze  der  einwerthlgen 
Säuren  mit  den  Alkalien,  Ammoniak  und  Silber  zwischen 
eO^/o  bis  75  "/o  beträgt,  so  gelangen  wir  zu  folgender  Tabelle. 
1  =  epecitische  Leitfäh^keit  in  reciproken  Ohm. 
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eaiMt 

in  H,0  und  i 

sali 

1 

75»;. 

1 

AgNO, 

310» 

1,09 

25«  C. 

0,11 

NH.NO, 

202 

0,397 

25 

0,11 

Ka 

735 

1,82 

25 

0,11 

NaCl 

760 

3,40 

25 

0,10 

Man  sieht,  dass  die  Leitfähigkeit  der  geschmolzenen  Elektro- 
lyte  denen  der  bestdiBsociirten  flüssigen  in  Vi  normaler  Lösung 
ediebhch  überlegen  ist.  Die  bestteitenden  Lösungen,  die  wir 
überhaupt  haben,  z.  B.  fünffach  normale  Salzsäure  (183  g  HCl 
im  Liter)  mit  0,77  reciproken  Ohm  specifische  Leitfähigkeit  oder 
Salpetersäure  mit  297  g  HNO,  im  Liter  und  0,79  reciproken 
Ohm  stehen  hinter  den  geschmolzenen  Salzen  noch  ansehnlich 
zurück. 

Sehr  erheblich  ist  bei  letzteren  übrigens  der  Einfluss  der 
Temperatur,  deren  Anwachsen  stets  die  LeitÖhigkeit  steigert. 
So  ändert  sich  die  specifische  Leitfähigkeit  von 


iobalMlt 

bis 

AgNO, 

272  "C. 

375  t'C. 

0,97  recipr. 

Ohm 

1,32  recipr.  Ohm 

KCl 

702  . 

800  > 

1,20       . 

I 

2,40 

>         I 

SaCl 

720  • 

780  • 

2,87       . 

4,05 

»         > 

OiCl, 

710  . 

760  . 

1,00      . 

> 

1,22 

*         > 

PbCl, 

508  . 

730  . 

1,56      . 

• 

2,66 

» 
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4.  Capitel. 
Elektromotorische  Kräfte. 


Literatur:  Obtwald:  Allgemeine  Chemie,  Bd.  H  Theil  I,  iweites  Buch 
Cap.  7  Ha  9.  Leiprig  1898.  —  Wiedbmamn;  Hektridtat.  Bd.  I.  A. 
Gap.  1.  Brannscbweig  1893.  —  Le  Bl&hc:  Elektrochemie.  Leipzig 
1896.  —  LttPKB;  GmndzQge  der  Elektrochemie.    Berlin  1896. 

In  dem  vorangehenden  Capitel  haben  wir  den  Stromdiirch- 
gang  durch  wäsBrige  Lösimgen  ohne  Berücksichtigung  der  Frage 
behandelt,  oh  und  welcher  Aufwand  an  Spannung  zwischen  den 
Elektroden  im  Einzelnen  erforderlich  ist.  Nur  für  den  Fall 
Silber/Silbemitrat/Silber  constatirten  wir,  dass  die  geringste  Span- 
nungsdifCerenz  zwischen  den  Elektroden,  in  welcher  Richtung  sie 
auch  thätig  ist,  einen  Strom  hervorruft.  Hier  sind  es  zwei  Stücke 
deeselben  Metalls,  die  in  eine  homogene  Lösung  des  gleichen 
Metalls  tauchen.  Wählt  man  abweichende  VerbältniBse :  zwei 
Metalle  oder  zwei  Lösungen,  so  zeigen  die  Beobachtungen  aber 
etwas  Anderes.  Wenn  wir  z.  B,  einen  Kupferstab  in  Kupfervitriol 
stecken  und  eine  Zinklösung,  in  welche  ein  Zinkstab  taucht, 
darüber  schichten,  so  beobachten  wir,  dass  ein  Aufwand  von 
über  1,0  Volt  erforderlich  ist,  um  einen  Strom,  welcher  vom 
Kupfer  zum  Zink  geht,  zustande  zu  bringen.  Es  besteht  in  einer 
solchen  Kombination  eine  elektromotorische  Kraft,  welche  dem 
Stromdiuchgang  in  der  gedachten  Richtung  sich  widersetzt  und 
einen  entgegengerichteten  Stromvcrlauf  zu  bewirken  strebt.  Wir 
haben  ein  galvanisches  Element  vor  uns,  welches  als  Stromquelle 
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Jienen  kann.  Versuchen  wir  uns  über  die  Ursache  des  Phäno- 
mens zu  infonniren,  so  ist  zunächst  klar,  daes  der  im  Element 
erzengten  elektrischen  Energie  ein  Verbrauch  an  anderer  Energie 
entsprechen  muss.  Im  gedachten  Falle  beobachten  wir  bei  der 
Bethätigung  der  galvanischen  Zelle  Lösung  von  7.m\c  unter  Zink- 
sukEatbildung.  Die  Reaction  lässt  sich  in  der  Form  Bebreiben: 
Zn  +  CuSO,  =  ZnSO,  +  Cu. 

Diese  Reaction,  wenn  wir  sie  im  Reagensglas  mit  einem 
Stück  Zink  und  einer  Kupfersulfatlösung  ausführen,  verläuft 
unter  Wärmeentwicklung.  Wir  werden  zwischen  der  chemischen 
Energie,  welche  bei  diesem  Vorgang  sich  bethätigt,  der  Wärme- 
entwicklung und  der  auftretenden  elektrischen  Energie,  wenn 
dCT  Process  in  der  Zelle  vor  sich  geht,  eiuen  zahlenmäseigen 
Zasammenhang  voraussetzen  dürfen,  und  da  nach  dem  Faraday- 
schen  Gesetz  die  sich  umsetzende  Menge  mit  der  Elektricitäts- 
menge  unveränderUch  fest  verknüpft  ist,  so  werden  wir  weiter, 
wenn  der  fonnelmässige  Zusammenhang  bekannt  ist,  aus  der  auf- 
gewandten Energie  und  den  i-eagirenden  Mengen  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Elementes  ableiten  können. 

Bedingung  dafür  ist,  dass  wir  erstlich  die  aufgewandte 
Energie  angeben  können  und  zweitens  wissen,  inwieweit  sie  in 
elektrische  verwandelt  wird.  Die  zweite  Bedingung  ist  am  ein- 
fachsten erfüllt,  wenn  die  Umsetzung  quantitativ  erfolgt,  wenn 
also  der  maximale  Betrag  gewonnen  wird,  der  der  vollständigen 
Verwandlung  in  elektrische  Energie  entspricht.  Bei  allen  Energie- 
verwandlungen nun  geschieht  das  dann,  wenn  der  Votgang 
bei  constanter  Temperatur  und  unter  Verhältnissen  abläuft,  die 
vom  Gleichgewicht  nur  verschwindend  wenig  entfernt  sind.  Ein 
comprimirtes  Gas  leistet  Ausdehnungsarbeit,  wenn  es  bei  con- 
stanter  Temperatur  einen  Stempel  vorwärts  treibt.  Diese  Arbeit 
ist  dann  ein  Maximum,  wenn  der  Gegendruck  auf  die  Stempet- 
rfickfläche  in  jedem  Augenblicke  nur  verschwindend  wenig  hinter 
den  Druck  des  expandirenden  Gases  zurücksteht.  Ein  in  dieser 
Weise  ablaufender  Vorgang  ist  ohne  Weiteres  umkehrbar.  Wenn 
wir  den  Gegendruck,  statt  um  ein  wenig  kleiner  zu  machen,  um 
einen  verschwindenden  Betrag  grösser  machen  als  den  Gas- 
drack,  so  können  wir  den  Stempel  nach  der  Expansion  unter 
Compression  wieder  zurückführen  und  wenden  dabei  keine  mess- 
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bar  grÖBBere  Arbeit  aul,  als  das  Gas  bei  der  ExpaDsion  vorher 
geleistet  hat.  Lassen  wir  hingegen  das  Gas  den  Stempel  gegen 
einen  kleinen  Gegendruck  stossweise  vorwärts  treiben,  so  erleiden 
wir  Verluste  an  geleisteter  Arbeit  durch  Wirbelbewegungen 
und  Reibungen  der  Gastheilchen,  und  wenn  wir  den  Stempel 
in  derselben  Weise  mit  einem  Stoss  zurücktreiben,  so  müssen 
wir  nicht  nur  die  CompreBBionsarbeit  aufwenden,  sondern  ein 
Plus,  welches  jenen  Nebenwirkungen  entspricht  Die  andere 
Bedingung  für  die  Berechnung,  dass  wir  die  aufgewendete  Energie 
angeben  können,  ist  bei  chemischen  Vorgängen  nicht  ohne 
Weiteres  erfüllt,  da  die  Wärmetonung  kein  sicheres  Maass  der 
disponiblen  Energie  ist.  Wohl  aber  ist  sie  bei  osmotischen  Phä- 
nomenen verwirklieht,  welche,  wie  wir  wissen,  den  bekannten 
Gesetzen  der  Gase  gehorchen.  Wir  be^Bchten  deshalb  zunächst 
den  Fall,  dass  osmotische  Arbeit  bei  constanter  Teraperatar  in 
elektrische  verwandelt  wird. 

Wenn  ein  Moleculargewicht  eines  comprimirten  Gases  in  der 
beschriebenen  Weise  mit  maximaler  Arbeiteleistung  vom  Drucke 
p  auf  p'  übergeht,  so  leistet  es  die  Arbeit 

'  P 
oder  wenn  wir  decadische  Logarithmen  benutzen 

0,4343    "     p' 
In   der  Formel  bedeutet  T  die  absolute  Temperatur  und  E 
eine  Constante,  welche  84700  ist,  wenn  wir  die  Arbeit  in  Gramna- 

/Kiloerammmeter\         ,      ,  ,       .  ,    '    „ 

centimeter  I mfionö )  ausdrucken,  und  welche  1,96  oder 

rund  2  ist,  wenn  wir  sie  in  Grammcalorien  messen.  Wenn  wir  also 
z.  B.  ein  Grammmolecül  Wasserstofi  bei  27"  C.  von  1  Atm.  Druck 
auf  Vio  Atm.  expandiren  lassen,  wobei  das  Wasserstoftvolumen 
von  22  Litern  auf  das  10  fache  wächst,  so  können  wir  dabei  die 

-    „■- —  ^  joi» .  10*  Grammcentimeter  oder  585  Kilo- 

')  Der  natürliche  Logarithmus  mit  der  Basis  e  ^  2,7183  ist  im 
Folgenden  stets  mit  2n  Gogarithmus  naturalis),  der  decadiache  mit  lg"' 

bezeichnet. 
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grammmeter  in  mechanischem  oder  1360  gr  Calorien  (^  1,36 
groeee  Calorien)  in  Wännemaass  gewinnen. 

Dieselbe  Arbeit  kann  beim  Uebergang  einer  Losung  vom 
oamotiBchen  Drucke  p  auf  den  osmotischen  Druck  p^,  maximal 
geleistet  werden,  und  wenn  sie  vollständig  in  elektrische  Ene^ie 
umgeeetzt  wird,  wird  ein  gleich  grosser  Betrag  an  elektrischer 
.Vrbeit  gewonnen.     Wir  haben  dann 

04343  '^  7  =  •  ' 
wo  p  und  p^  die  osmotischen  End-  und  Auf angsdrucke ,  E,  die 
Elekbicitätsmenge  und  n  die  elektromotorische  Kraft  bezeichnet. 
Um  diese  Ueberführung  zu  bewerkstelligen,  benützen  wir 
folgendes  System.  Wir  stellen  zwei  ungleich  concentrirte,  flüssige 
Zinkamalgame  von   deu  Zinkconcentrationen  e  und  c'  her.     Das 

Veitültoiss  der  Coocentrationen  -j  ist  zugleich  das  Verhältniss 
der  osmotischen  Zinkdrucke  -;.    Zwischen  beide  bringen  wir  eine 

Zinksulfatlösung  und  veTbinden  beide  Amalgammassen  durch 
einen  grossen  Widerstand  leitend  mit  einander.  Es  geht  jetzt 
ein  Strom  durch  das  System,  der  Zinkionen  aus  dem  concen- 
tnrten  Amalgam  in  die  Lösung  und  andererseits  gleich  viele  aus 
der  Losung  in  das  verdünnte  Amalgam  treibt  Die  Ama^am- 
mei^e  sei  auf  jeder  Seite  so  gross,  daes  sie  beim  Zuwachs  bez. 
Verlast  eines  Grammatoms  Zink  ihre  Concentration  nicht  merk- 
lich ändert.  Da  im  Quecksilber  das  Zink  in  Form  von  Atomen 
als  kleinsten  selbststäadigen  Massentheilchen  vorhanden  ist,  so 
fiillt  beim  Uebergang  vom  concentrirten  durch  die  Lösung  zum 
verdüunten  Amalgam  jedes  Grammatom  Zink   vom  osmotischen 

ET  e 

Drack  p   auf   den   niederen  j»'  unter  Verlust   von  .  .„ . ^  lg^°  j. 

osmotischer  Energie.  Bei  dem  Uebergang  wandert,  da  Zink 
zweiwerthig   ist,   die   Elektricitätamenge   IF.      Wir   haben   also 

0,4343*^     ^, -i*  '^ 
and  können  n  berechnen,  da  alte  anderen  Grössen  der  Gleichung 
bekannt  sind.     Für  -,  =  10undr=17"C.  folgt 
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'  2  .  0,4343  •  F 


■Tlg^.=  ^y^-?^  Tlg'»^^  =  0,02875  Volt» 

Bei  der  einfachen  Uebeteinandeischichtimg  der  Amalgame,  unter 
Weglassung  der  Zinklöeang,  tritt  in  dem  erläaterten  Falle  ein 
Strom  nicht  auf,  weil  in  einem  metalliBch  leitenden  System  bei 
constanter  Temperatur  elektrische  Ströme  überhaupt  nicht  ent- 
stehen können.  Wenn  wir  aber  statt  der  Zinkamalgame  Lösungen 
verwenden,  die  elektrplytisch  und  nicht  metallisch  leiten,  so 
können  wir  osmotische  Druckunterschiede  derselben  auch  bei 
directer  Berührung  zur  Stromerzeugung  nutzbar  machen,  Schichten 
wir  z.  B.  eine  verdünnte  über  eine  concentrirte  Silberlösung  und 
tauchen  in  jede  eine  Silberplatte,  so  löst  eich  bei  leitender  Ver- 
bindung der  Platten  Elektrodenmetall  in  der  verdünnten  Lösung, 
während  aus  der  concentrirten  Silber  abgeschieden  wird.  Hier 
liegen  die  Verhältnisse  aber  insofern  verwickelter,  als  die  Silber- 
nitratiösungen  nicht  nur  Ag,  sondern  auch  NO,  Ionen  enthalten. 
Wir  nehmen  wieder  die  Volumina  und  Gehalte  der  beiden  Lö- 
sungen so  gross  an,  dass  sie  beim  Uebei^ang  von  1 F  sich  nicht 
ändern.  Wir  haben  dann,  während  1  Gramnütquivalent  Silber 
an  der  einen  Elektrode  in  Lösung  geht,  an  der  anderen  abge- 
schieden wird,  während  also  1  F  durch  die  Lösung  geht,  Ueber- 
wanderung  von  m  Giammäquivalenten  Ag  von  der  verdünnten 
zur  concentrirten  Schicht,  also  in  Berücksichtigung  der  Abschei- 
dung und  Lösung  von  Silber  an  den  Elektroden  dort  einen  Zu- 
wachs von  1  —  m,  hier  eine  Abnahme  von  1  —  m  Grammäqui- 
valenten  Silber  in  der  Lösung.  Gleichzeitig  nimmt  in  der  ver- 
dünnten Lösung  die  NOs-Menge  um  (1  — m)  Grammäquivalente 
durch  Zuwanderung  zu,  während  sie  in  der  concentrirten  um 
dieselbe  Grösse  durch  Wegwanderung  fällt.  Es  gelangen  also 
sowohl  (1  —  m)  Aequivalente  Ag-Ionen  als  (1  —  m)  Aequivalente 
NOs-Iooen   von   dem   osmotischen   Drucke  p   der   concentiirten 

I)  Um  n  in  Volt  zu  gewinnen,  hat  man  sich  zu  erinnern,  dass 
1  Voltcoulomb  =  0,ä36  Cal.      Setzt  man   S  =  2,    drückt    man    also 

--J.J  lg"  im  calorischen  Maass  aus,  so  erhält  man  auch  2Fm  in 
diesem  MooMe,  d.  i.  in  Calorien ;  erst  durch  Multiplicatdon  des  so  ge- 
fundenen Betrages  mit  0,286  findet  man  2Fn  in  Voltcoulomb  nnd  n 
xelbst  in  Volt. 
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unter  den  kleineren  osmotischen  Drucke  der  verdünnten  Lösiingp'. 
Dae  Verhältniea  der  osmotischen  Drucke  ist   in  vollständig  dis- 
socürter  Lräong  gleich  dem  der  Concentrationen,  andetenfalla  aus 
Concentration  und  Dieeociationsgrad  zu  berechnen. 
Wir  können  also  die  osmotdsche  Arbeit 


0,4343 

als  elektrische  gewinnen.    Die  elektrische  Arbeit  ist,  da  1 F  über- 
geht, nF  und  sonach 

2(l-m)JfT       „p 
"  .F  0,4343        *    p' 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  z.  B,  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kette  Ag/AgNO,Vio  norm.,  AgNO,  Vioonorm./Ag  bei  18"  zu 
0,054  Volt  berechnen,  während  die  directe  Messung  0,055  Volt 
ergeben  hat. 

Die  elektromotorische  Kraft  solcher  Ketten,  die  man  Con- 
centrationsketten  nennt,  ist  stets  sehr  klein,  solange  man  in  der 
verdünnten  Lösung  noch  analytisch  nachweisbare  Mengen  ge- 
löster Substanz  hat.  Da  die  osmotische  Arbeit  für  jedes  Gramm-Ion 
dieselbe,  die  Elektricitätemenge  aber,  die  transportirt  wird,  mit 
der  Werthigkeit  verschieden  ist,  so  wird  die  elektromotorische 
Kraft  n  für  Ketten  mit  einwerth^en  Substanzen  am  grössten, 
für  Ketten  mit  mehrwerthigen  kleiner.  Wenn  die  Werthigkeit 
n  ist,  ist  sie  n  mal  kleiner  als  für  einwerthige  Substanzen  beim 
gleichen  Verhältniss  der  lonenconcentrationen. 

Für  einwerthige  Ionen  erreicht  die  elektromotorische  Kraft 
den  Werth  0,115  Volt,  wenn  die  lonenconcentrationen  sich  wie 
1 ;  100;  0,230  Volt,  wenn  sie  sich  wie  1  ;  10000  verhalten.  Die 
Schwankungen,  welche  die  Aenderung  der  Temperatur  zwischen 
0"  und  100"  mit  sich  bringt,  betragen  nicht  über  einige  Hundert- 
stel Voli  Da  wir  die  lonenconcentration  wegen  der  begrenzten 
Löslichkeit  der  Substanzen  und  des  Rückganges  der  Diseociation 
bei  eoncentrirten  Lösungen  günstigstenfallß  kaum  bis  auf  doppelt- 
normale treiben  und  andererseits  in  Vaoooo  normaler  Lösung  schon 
nichts  mehr  nachweisen  können  (wenn  wir  nicht  zum  Eindampfen 
UDBsre  Zuflucht  nehmen),  so  bleiben  die  elektromotorischen 
Kräfte, .  welche    man    durch     Combination    der    eoncentrirten 
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LösnageD  einer  SubetaDz  mit  Bolchen  erreicht,  die  bis  an  die 
Grenze  der  Nachweisbarkeit  verdünnt  sind,  stetfl  unter  0,3  Volt. 
Nun  Jiann  man  freilich  die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  aoJf 
zwei  einfachen  Wegen  weit  unterschreiten.  Man  fallt  z.  B.  eine 
Silberlöeung  mit  überBchüssigem  Chlorkalium.  £b  scheidet  sieb 
dann  Chlorailber  nicht  nur  bis  auf  den  schon  sehr  kleinen  Betrag 
ab,  der  in  reinem  Wasser  löslich  ist,  sondern  noch  darüber 
hinaus.  Erinnern  wir  uns,  dass  nach  dem  Massenwirkangs- 
gesetz  bei  jeder  Dissociation  das  Product  der  dissocürten 
'Antheile  gleich  dem  nichtdissocürten  mal  einer  Constanten 
ist  und  dass  Salze  von  •  der  Schwerlöslicbkeit  des  Chlor- 
dlbers  als  vollsiändig  dissociirt  zu  betrachten  sind,  der  nicht- 
dlBBociirte  Antheil  derselben  also   ausser  Betracht  fällt.     Dann 

haben  wir  Ag  X  Gl  =  const.  Fügt  man  nun  ein  Salz  mit 
gleichem  Anion,  z.  B.  CIK,  liinzu,  welches  viele  Chlorionen 
der  Lösung  zuführt,  so  muss,  damit  die  Gcesetzmässigkeit  erfüllt 
bleibt,  die  Silbermenge  in  der  Losung  durch  Abscheidung  eines 
weiteren  Antheils  Chlorsilber  entsprechend  zurückgehen.  Gom- 
binirt  man  eine  ^/lo  n,  Silbemitratlösung  nun  mit  ^/lo  n.  Chlor- 
kaliumlösung, in  welcher  die  in  ihr  noch  lösliche  Chlorsilber 
menge  enthalten  ist,  so  ist  jetzt  der  osmotiBche  Druckunterschied 
der  Silberionen  in  beiden  Lösungen  so  hoch,  daes  wir  zwischen 
zwei  SUberplatten  als  Elektroden  die  elektromotorische  Kraft 
0,46  Volt  beobachten.  Der  andere  Weg,  zu  solch'  verschwinden- 
den lonenconcentratiouen  zu  gelangen,  besteht  in  der  Erzeugung 
complexer  Ionen.    Cyansilber  tritt  mit  Cyankah  zu  einem  Doppel- 

4- 
salz  zusammen,  dessen  Ionen  AgCy,  und  K')  sind.     Das  Anion 

Ag  Cy,  ist  zu  einem  äusseret  kleinen  Antheile  weiter  in  Ag  und 
Cy,  Cy  gespalten.  Es  ist,  wie  man  sagt,  nicht  vollständig 
»complext.  Diese  secuni^e  Spaltung  geht  mit  der  primären 
zurück,  je  grösser  der  UeberechuBS  an  Cyankalium  ist.  In  der 
gleichen  Weise  enthalt  auch  z.  B.  eine  Lösung  von  Schwefel- 
quecksUber  in  Schwefelnatrium  fast  sämmtUcheB  Quecksilber  im 
Anion  und  nur  uimiessbar  kleine  Mengen  Hg- Kationen.  Die 
Combination  Quecksilber  —  Vion.  Quecksilbemiti-at  —  Schwefel- 


>)  Siehe  dazu  Morgan,  Z.  f.  phyeic.  Chem.  IT,  ä.  153. 
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quecksilber  in  Schwefelnatrium  —  Quecksilber  besitzt  deshalb 
den  hohen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  n  =  1,252  Volt 
bei  17"  C. 

In  beiden  Fällen  trifft  eigentlich  die  Annahme,  unter  der 
wir  die  Formel  der  Concentrationsketten  abgeleitet  haben,  nicht 
mehr  genau  zu.  Die  Concentrationsänderungen  durch  Ueber- 
Wanderung  gestalten  sich  andere,  da  das  elektromotorisch  in- 
diflerente  Salz,  welches  zugesetzt  wird  —  in  den  gewählten 
Beispielen  Chlorkalium  und  Schwefelnatrium  —  mit  seinen 
Ionen  daran  theilnimmt.  Die  verwickeitere  Formel,  welche  da- 
durch nöthig  wird,  führt  indessen  für  n  bei  gegebenem  Verhält- 

niss  T  zu  so  nahe  verwandten  Werthen,  dass  die  Verschieden- 

P 
beit  hier  vernachlässigt  werden  kann. 

Der  Einfluss  der  Ueberwanderung  nämUch  ist  ein  sehr 
kleiner.  Man  erkennt  dies,  wenn  man  die  Formel  für  die  Kette 
mit  zwei  Amalgamen  mit  der  für  zwei  Flüssigkeiten  vergleicht. 
Dieser  Vergleich  klärt  uns  gleichzeitig  über  den  Sitz  der  elektro- 
motorischen Kraft  auf.  Bei  der  Amalgamkette  haben  wir  zwei 
MetalUösungen  und  eine  wässerige  Lösung;  jede  für  eich  ist 
homogen  und  giebt  keinen  Anlass  für  das  Auftreten  von  elektru- 
motoriBchen  Kräften  in  ihrem  Innern.  Es  kann  also  nur  an 
den  Grenzflächen  Metall /Flüssigkeit  der  Sitz  der  elektromotori- 
schen Kraft  gesucht  werden.  Bei  der  Concentrationskette  tritt  noch 
die  Berührungsstelle  der  beiden  Lösungen  hinzu,  und  wir  werden 
nicht  fehlgehen,  wenn  wir  deshalb  in  dieser  Kette  die  elektro- 
motorische Kraft  sowohl  an  den  Elektroden  als  an  der  Berüh- 
rungsetelle  der  Lösungen  suchen.  Wenn  man  die  Formeln 
für  ;die  Amalgam-  und  Concentrationskette  (bei  einwerthigen 
Metallen)  zusammenstellt. 


so  erkennt  man  leicht,  dass  sie  um  den  Werth 

(2m-l).Br      „;,, 

0,4343       '*    p' 

differiren.     Diese   Differenz  ist  auf  Rechnung  der  Vorgänge  an 

der  Berührungsstelle   beider   Lösungen   zu   setzen.     Der   Werth 
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Q^gjg/S»"-!  tritt  in  beiden  Fällen  an  den  Grenzflächen  der 
Elektroden  gegen  die  Flüssigkeiten  auf.  Die  Grösse  der  Diffe- 
renz hängt  offenbar  vom  Verhältniss  der  Ueberführungszahlen 
ab.  Wenn  wir  eine  verdünnte  und  eine  concentrirte  ixisung 
eines  Salzes  verwenden,  dessen  Ionen  gleich  rasch  wandern,  was 
für  Silbemitrat  faet  genau  zutrifft,  so  ist  m  =  "^ft  und  die  Diffe- 
renz Null.  Je  weiter  m  von  Vt  abweicht,  um  so  erheblicher  wird 
ihr  Werth. 

Wie  die  Verechiedenheit  der  Ueberführungszahlen  diese 
Potentialdifferenz  hervorrufen  kann,  ist  leicht  einzusehen. 
Denken  wir  uns  eine  verdünnte  Salzsäure  in  Berührung  mit 
einer  concentrirten  und  den  Strom,  wie  dies  bei  den  Concen- 
trationsketten  der  Fall  ist,  von  der  ersten  zur  zweiten  Siessen, 
erinnern  wir  uns  ferner,  dass  die  Wanderungsgeschwindigkeiten 
von  Gl-  und  H-Ionen  sieh  rund  wie  1 1  5  verhalten,  dann  gehen 
für  1  F,  das  durch  die  Grenzfläche  der  Lösungen  tritt,  ^/e  Granun- 
äquivalente  Cl-Ionen  von  der  verdünnten  Lösung  in  die  concen- 
trirte und  gleichzeitig  '/«  Cl-Ionen  von  der  concentrirten  in  die 
verdünnte.  Setzt  man  dafür  die  allgemeinen  Ausdrücke  V«  =  ni, 
'/6  =  1  —  m,  so  folgt,  dasß  m  Waaserstoffionen  auf  einen  höheren 

Druck  gehoben  werden,  also  die  Arbeit  =^TaRTln—,  verbrauchen, 
während  (1  —  m)  Chlorionen  von  dem  höheren  auf  niederen  Druck 
übergehen,    wobei  die  Arbeit  (1 — m)RTln—^  gewonnen  wird. 

Die  Differenz  m  S  T /«  4  —{l  —  m)BTln^  =  (2m  —  l)BTln^ 
stellt  also  den  Arbeitsaufwand  dar,  welchen  der  Durchtritt  von  1 P 
aus  der  verdünnten  in  die  concentrirte  Lösung  erfordert  und  die 

zugehörige  Potentialdifferenz  n  ^ = ,  die  elektro- 
motorische Gegenkraft,  welche  an  dieser  Stelle  auftritt  und  von. 
den  elektromotorischen  Kräften  an  den  Elektroden  sich  sub- 
trahirt.  Führen  wir  die  Subtraction  aus,  so  erhalten  wir  die 
früher  abgeleitete  Formel  der  Concentrationsketten 

„ ?J^i„,.P_(2ni-l)Kr      ,P_2^:r-m)^  j, 

f    0,4343  *    p'         i^    0,4343    "    p'        ^0,4343  *    j? 
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Die  elektromotorische  Kraft  der  CoDcentratioDsketten  aus  zwei 
ungleich  verdünnten  Lösungen  derselben  Substanz  setzt  sich 
also  zusammen  aus  den  Potentialsprüngen  an  den  Elektroden 
und  aus  einem  Potentialspning  an  der  Berührungsfläche  der 
LÖBungen,  welcher  bei  echneller  wanderndem  Kation  die  Kraft 
der  Kette  -verkleinert,  bei  schneller  wanderndem  Anion  sie  ver- 
gröBsert  und  bei  gleicher  Wandemngsgeschwindigkeit  beider  zu 
Null  wird.    Man  kann  dieses  variable  Vorzeichen    veranscliaa- 

lichen,  wenn  man  statt  m  in  der  Formel  (2  m  —  1) .  .„■„  Ig^"  —,  den 
I  0,4343        p 

i  der  Proportion  1 :  m  =  m  -|-  v :  w  folgt. 

Die  Forme!  lautet  dann  i 

"-«        RT  p 

u  +  v  F-  0,4343  *'  p" 
und  man  sieht  deutlich,  dass  je  nachdem  u  oder  v  grösser  ist, 
da»  Vorzeichen  von  n  positiv  oder  negativ  wird. 

Die  elektromotorische  Kraft  an  der  Berührungsstelle  zweier 
LÖBUi^en,  die  nicht  verschiedene  Concentration  derselben  Ionen, 
sondern  verschiedene  Ionen  enthalten,  erfordert  verwickeitere  Be- 
rechnungen. In  jedem  Falle  ergeben  Theorie  und  Messung 
kleine  Werthe,  die  in  der  praktischen  Elektrochemie  in  allen 
Fällen  zu  vernachlässigen  sind. 

Dabei  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  zwischen  diesen  Lösungen 
an  der  Berührungsfläche  etwa  chemische  Reactionen  eintreten, 
welche  mit  grösserer  oder  geringerer  Energie  ablaufen.  Elektro- 
motorische Kräfte  an  der  Beriihrungsstelle  zweier  Lösungen  er- 
wachsen ausschliesslich  aus  den  osmotischen  Arbeiten,  welche 
die  Verschiedenheiten  der  Ueberfühningszahlen  mit  sich  bringen. 
Chemische  Vorgänge  dort  verlaufen  je  nach  ihrer  Natur  unter 
grösserer  oder  kleinerer  Wärmeentwicklung,  elektrische  Ener^e 
aber  entsteht  dabei  niemals.  Für  die  Nutzbarmachung  einer 
chemischen  Reaction  zur  Stromerzeugung  ■  ist  vielmehr  unaus- 
veichliche  Bedingung,  dass  die  reaglrenden  Substanzen  räum- 
lich getrennt  sind.  Man  kann  einen  elektrochemischen  Vorgang 
geradezu  dahin  definiren,  dass  er  vorliegt,  wenn  die  auf  der 
gleichen  Seite  einer  chemischen  Gleichung  (z.  B. 
H  +  Cl  =  HCl  oder  Zn  -f  CuSO,  =  ZnSO.  -f  Cu)  verzeich- 
Hnber.  Gruadii»  der  techn.  Elektrochemie.  7 
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neten  Substanzen  eich  an  zwei  verschiedenen  Raum- 
punkten befinden,  welche  miteinander  durch  einen 
metallischen  und  durch  einen  elektrolytiechen 
Letter  verbunden  sind.  So  oft  diese  Bedingung  erfüllt  ist 
und  soweit  fäe  erfüllt  ist,  liefern  chemische  Procesee  elektrische 
Enetgie  und  ruft  umgekehrt  Zuführung  elektrischer  Energie 
chemische  Umsetzungen  hervor. 

Nach  der  Feststellung  des  Zusammenhanges  von  osmotischer 
und  elektrischer  Energie  greifen  wir  nunmehr  auf  das  früher  bei- 
seite geschobene  Problem  der  Verwandlung  chemischer  in  elektri- 
sche Energie  zurück  und  betrachten  das  Daniell'ache  Element, 
Zink /Zinksulfat,  Kupfersulfat/Kupfer.  Eine  elektromotorische 
Kraft  an  der  Bemhningflstelle  beider  Lösungen  kann  nur  einige 
hundertstel  Volt  betragen  und  ist  zu  vernachlässigen.  Der  be- 
obachtete Werth  von  1,09  bis  1,1  Volt  muss  auf  Vorgängen  an 
den  Grenzflächen  der  Elektroden  gegen  die  Flüssigkeiten  beruhen. 
Dort  haben  wir  nun  festes  Metall  einerseits,  eine  Lösung  des 
schwefelsauren  Metallsalzes  mit  einer  bestimmbaren  Metallionen- 
concentration  andererseits.  Beide  sind  zunächst  ganz  disparate 
Objecte.  Der  Charakter  des  Vorgangs,  welcher  sich  abspielt, 
wenn  beim  Stromdurchgang  festes  Metall  in  den  lonenzustand 
übergeht  oder  umgekehrt  Ionen  metallisch  abgeschieden  werden, 
entzieht  sich  vorerst  dem  Verstandniss  und  der  rechnerischen 
Behandlung.  Nernet  hat  diese  Schwierigkeit  überwinden  ge- 
lehrt, indem  er  zeigte,  dass  der  Vorgang  osmotisch  betrachtet 
und  berechnet  werden  kann,  sobald  man  jedem  Metall  das  Ver- 
mögen zuschreibt,  mit  einem  bestimmten,  ihm  eigenthümlichen, 
bei  constanter  Temperatur  unveränderlichen  Drucke  geladene 
Ionen  in  jede  Flüssigkeit  hineinzutreiben,  mit  der  ee  in  Be- 
rührung steht.  Das  Metall  erscheint  als  ein  lonenreeervoir, 
in  welchem  die  MetaUionen  unter  grösserem  oder  kleinerem 
Drucke,  dem  Lösungsdruck  des  Metalls,  aufgespeichert  sind.^) 

')  Dieser  Drack  ist  nicht  eine  natuTwisBeiiBchaflJiche  Thatsache, 
sondern  eine  Modellvorstellung.  Die  Schwere  der  Metalle  ist  eine 
natiirwiseenschaftliche  Thateache :  Das  Metall  ist  schwer.  Von  diesem 
Druck  hingegen  heisst  es  correcter  Weise:  Das  Metall  verhält  sich 
gleich  als  ob  ee  iha  fibte.  In  demselben  Sinne  ist  z.  B.  aaeiosagea: 
Die  EsB^aanre  ist  flüchtig,  aber  anderereeils :  die  Essigsäure  verhalt 
sich  gleich  als  ob  sie  aus  Atomen  nach  dem  Schema  CU-iCOOH 
EDBammengeael^t  wäre. 
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Es  ist  von  Kernet  sehr  glücklich  mit  einer  Bombe  mit  flüseiger 
KßhleDSäure  verglichen  worden,  welche  dauernd  auf  20**  erhalten 
wird  und,  so  oft  man  den  Hahn  am  Kopfe  der  Bombe  öSnet, 
Kohlensäuregas  unter  constanter  Presauug  hinausstösst,  bis  die 
flüssige  Säure  verbraucht  ist.  Das  Reservoir  öffnet  sich  in  Be- 
rührung mit  Waeeer  und  lässt  Ionen  in  das  Wasser  treten. 
Befinden  sich  in  dem  Wasser  schon  Metallionen,  so  wird  je 
nachdem  der  Druck  im  Reservoir  oder  der  osmotische  Druck  in 
der  Lösung  überwiegt,  Uebertritt  von  Ionen  vom  Reservoir  zur 
Lösung  oder  umgekehrt  erfolgen.  Die  Arbeit,  welche  dabei 
maximal  geleistet  werden  kann,  lässt  sich  jetzt  einfach  in  der 

Formel  _  .„.^ lg^°  —  angeben,  sobald  der  Lösungsdruck  P  und 

der  osmotische  Druck  p  bebannt  sind.  Wird  diese  Arbeit  voll- 
kommen als  elektrische  gewonnen,  so  ist  für  den  Uebei^ang  eines 

Grammions  eines  nwerthigen  Metalls  nnF  =  .,  .„...  io^"  -  und 
^^  0,4343         p 

0,4343  n.F*'    p" 

Die  Voretellungsweise  scheint  auf  den  ersten  Blick  der  Erfah- 
rung zu  widersprechen,  da  weder  Kupfer  in  Kupfersulfat,  noch 
Zink  in  ZiakeuLfat  sich  auflöst,  gleichviel  ob  die  Salzlösungen  ver- 
dünnt oder  concentrirt  sind.  Auch  scheint  die  Berechnung  nicht 
zulässig.  Die  maximale  Arbeit  kann  nach  dem  früheren  nur 
gewonnen  werden,  wenn  der  Vorgang  im  bezw.  fast  im  Gleich- 
gewichtszustand vor  sich  geht.  Zwischen  einem  geöffneten  Reser- 
voir mit  hohem  lonendruck  und  einer  verdünnten  Lösung  mit 
niedrigen,  die  ohne  Weiteres  communiciren ,  besteht  abei'  Un- 
gleichgewicht. Die  Schwierigkeit  verschwindet,  wenn  man  be- 
achtet, dass  die  Ionen  nicht  nur  materielle  Theüchen  sind,  die 
unter  osmotischen  Drucken  sich  bewegen,  sondern  dass  ihnen 
elektrische  Ladung  anhaftet,  und  zwar  den  Metallionen  durchweg 
positive.  Im  Reservoir  sind  die  Ionen  ohne  Ladung,  denn  das 
Metall  der  Elektrode  ist  vor  der  Berührung  mit  Wasser  un- 
elektrisch. In  dem  Augenblicke,  wo  ein  Ion  unter  Aufnahme 
potntiver  Ladung  in  die  Flüssigkeit  tritt,  wird  eine  gleich  grosse 
n^tive  Ladung  auf  der  Elektrode  entstehen,  denn  das  Auf- 
treten einer  positiven  Elektrizitatsmenge  muee  stets  von  dem 
Auftreten  einer  gleich  grossen  negativen  begleitet  sein.     Jedes 
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neu  übertretende  Ion  vermehrt  die  positive  Ladung  der  Flüssig- 
keit, die  negative  der  Elektrode.  Je  negativer  aber  die  Elektrode, 
je  positiver  die  Lösung  wird,  um  so  mehr  widersetzen  sich 
elektrostatische  Anziehung  dort  und  Abstossung  hier  dem  Ueber- 
gang  eines  neuen  Ion  und  der  Vorgang  kommt  zum  Stehen, 
wenn  die  Ladungen  so  weit  gewachsen  sind,  dass  die  elektro- 
statischen Kräfte  der  Wirkung  der  osmotischen  Kräfte  gerade 
das  Gleichgewicht  halten. 

Berücksichtigt  man,  dase  der  Lösungsdruck  nur  dem  üeber- 
tritt  der  Ionen  aus  der  Lösung  auf  das  Metall,  aber  nicht  ihrer 
Annäherung  an  die  Elektrode  innerhalb  der  Flüssigkeit  wider- 
strebt, während  die  elektrostatische  Anziehung  sie  aus  jeder 
Entfernung  der  Elektrode  zu  nähern  bestrebt  ist,  so  wird  es 
deutlich,  dass  die  Ionen  sich  in  der  Grenzschicht  der  Flüssigkeit 
gegen  das  Metall  ansammeln  werden.  Da  anderei^eits  die  An- 
ziehung zwischen  Metall  und  Ionen  eine  wechselseitige  ist,  so 
ziehen  die  Ionen  ihrerseits  die  negative  Ladung  des  Metalls 
nach  der  Grenzfläche  Metail/Flussigkeit  hin  und  es  entsteht  das, 
was  Helmholtz,  freilich  von  einer  anderen  Anschauungsweise 
ausgehend,  zuerst  postulirte:  eine  elektrisch  geladene  Doppel- 
schicht. Es  hegen  sich  zwei  geladene  Schichten,  nämlich  die 
äusserste  Metallschicht  und  die  von  ihr  durch  einen  ausserordent- 
Uch  kleinen  Zwischenraum  getrennte  lonenschicht  in  der  be- 
grenzenden Flüssigkeit  gegenüber. 

Ist  die  Resultante  des  osmotischen  und  des  Lösungsdruckes 
so  gerichtet,  dass  Metallionen  nicht  in  die  Lösung  hinein,  sondern 
aus  ihr  heraus  auf  die  Elektrode  getrieben  werden,  so  laden  sie 
bei  diesem  Üebei^ng  die  Elektrode  positiv.  Die  Flüssigkeit,  die 
an  positiv  geladenen  Theilchcn  verarmt,  während  ihr  Gehalt  an 
negativ  geladenen  Anionen  sich  nicht  ändert,  wird  negativ  und 
die  elektrostatische  Differenz  wächst  wieder  solange,  bis  sie  der 
Wirkung  der  osmotischen  Kräfte  die  Waage  hält. 

In  jedem  Falle  stellt  sich  dieses  Gleichgewicht  in  unmessbar 
kurzer  Zeit  und  durch  üebertritt  versehwindender  lonenmengen 
her, .da  die  Ladungen,  welche  au  den  Ionen  haften,  ausserordent- 
lich gross  sind.  Die  N  ernst 'sehe  Theorie  führt  also  zu  dem 
gleichen  Ergebniss  wie  die  Beobachtung.  Es  löst  sich  im  Ruhe- 
zustand im  Daniell'schen  Element  weder  Zink  noch  Kupfer  in 
den   berührenden   Lösungen   der   Sulfate   in   messbarer   Menge. 
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Wir  sehen  vielmehr,  dass  ein  Gleichgewicht  besteht  und  können 
deshalb,  wenn  das  Element  sich  bat  der  Bethätigung  nicht  mei'k> 
lieh  von  demselben  entfernt,  den  Gewinn  der  maximalen  Arbeit 
erwarten.  Mit  VemachläsBigung  dea  kleinen  PotentialsprungeB 
an  der  Berührungsfläche  der  Lösungen  haben  wir  also  in  diesem 
Element 

"  =  ""-"-  =  2- 0.43*3  J-  y^   ^  -  '^    ^) 
wenn  wir  die  dem  Zink  zagehörigeu  Werthe  mit  dem  Index  zn 
die  dem  Kupfer  entsprechenden  mit  cu  versehen. 

^chliessen  wir  das  Daniell'sehe  Element  durch  einen  Wider- 
stand, so  flieset  Strom  vom  Kupfer  zum  Zink  und  durch  die 
Lösung  zum  Kupfer  zurück.  Der  Lösungsdruck  des  Kupfers 
ist  ungemein  klein,  bei  der  ZusammensteUung  des  Elementes 
treten  deshalb  aus  der  Kupferlösung  Ionen  zum  Kupfer  über, 
die  ee  positiv  laden ;  der  Lösungsdruck  des  Zinks  ist  sehr  gross, 
diireh  Abgabe  von  Ionen  an  die  Lösung  ist  es  deshalb  von  Haus 
aus  negativ.  Flieset  nnn  beim  Schluss  der  Kette  positive  Elektri- 
cität  vom  Kupfer  ab,  wird  also  seine  positive  Ladung  kleiner, 
so  werden  sofort  neue  Gu-Ionen  aus  der  Lösung  an  das  Kupfer 
übertreten,  um  ihm  seine  ursprünghche  Ladung  wieder  zu  er- 
theilen;  fliesst  umgekehrt  negative  Elektricität  vom  Zink  ab  oder, 
was  dasselbe  ist,  positive  ihm  zu,  so  wird  dort  die  negative  La- 
dung kleiner  und  es  vermögen  Zinkionen  die  Elektrode  zu  ver- 
lassen und  in  die  Lösung  überzutreten.  Sorgen  wir  dalüi,  dass 
die  Concentration  der  Lösungen  constant  bleibt,  so  können  wir 
also  durch  einen  schwachen  Strom,  der  im  äusseren  Schliessungs- 
draht vom  Kupfer  zum  Zink  läuft,  allmälig  beliebige  Mengen 
änk  lösen  und  Kupfer  abscheiden,  ohne  dass  die  Potential- 
sprünge an  den  Elektroden  um  einen  merklichen  Betrag  von 
der  Grösse  abweichen,  die  ihnen  im  Ruhezustande  zukommt. 

Dabei  bleibt  die  Summe  der  MetalÜoneti  in  der  Lösung  un- 
geändert  und  da  auch  die  Summe  der  Anionen,  welche  bei  dem 
ganzen  Vorgang  elektromotorisch  unwirksam  sind,  nicht  variirt, 
so  stellt  sich  chemisch  die  eintretende  Aenderung  dar  als  ein 
Anwachsen  der  Zinksulfatmenge  auf  Kosten  einer  äquivalenten 
Venninderung  der  Kupfersulfatmenge. 

Wir  können  umgekehrt,  wenn  wir  durch  eine  äussere  strom- 
lief emde    Kraft    einen    schwachen,    entgegengesetzt   gerichteten 


cmizedbv  Google 


102  i-  Elektromotorische  Kräfte. 

Strom  durch  das  Element  treiben,  beliebig  Kupfer  lösen  und 
Zink  fällen,  ohne  auch  in  diesem  Falle  uns  von  dem  Gleich- 
gewicht merklich  zu  entfernen.  Damit  ist  aber  klar,  daas  die 
lauf  Gewimiung  der  maximalen  Arbeit  gegründete  Berechnung 
der  PotentiaiBprünge  zulässig  ist,  und  wir  können  nun  erwarten, 
sobald  die  Werthe  von  P™  und  i*"  bekannt  und  damit  Jim  und 
neu  berechenbar  werden,  für  die  Differenz  beider,  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Kette,  rechnerisch  denselben  Werth  zu 
finden,  welchen  die  Messung  uns  zeigt 

Leider  iet  kein  Weg  bekannt,  die  Lösungsdrucke  der  Metalle 
anders  zu  ermitteln,  als  indem  man  die  Potentialsprünge  an  den 

Elektroden  misst  und  mittels  der  Formel  n  =  pnTiTZ — &  iff"*—, 
in  welcher  alle  Werthe  ausser  P  bekannt  oder  leicht  zu  ermitteln 
sind,  P  errechnet.  Während  wir  also  bei  den  Concentratione- 
ketten  durch  Oefrierpunktsbestimmuugen  die  lonenconcentrationen 
erkennen  und  aus  diesen  nichtelektrischen  Messungen  mittels 
der  Formel  die  elektrische  Potentialdifferenz  errechnen  und  mit 
der  Messung  controlliren  konnten,  sind  wir  bei  den  chemischen 
Ketten  dazu  ausser  Stande.  Die  Lösungstheorie  zerlegt  mit 
eminenter  Anschauhchkeit  den  Mechanismus  des  galvanischen 
Elementes  in  eine  Keihe  osmotischer  Theilkräfte  und  darin  be- 
steht ihre  grundlegende  Bedeutung.  Wir  sind  aber  nicht  in  der 
Lage,  diese  eämmtlichen  Theilkräfte  ohne  Kenutniss  von  den 
elektromotorischen  Kriiften  im  Elemente  auf  unabhängigem  Wege 
zu  bestimmen  und  den  Werth  der  elektromotorischea  Kraft  einer 
Kette  aus  Beobachtungen  herzuleiten,  welche  wir  auf  unelek- 
trischem Boden  sammeln  können. 

Um  nun  P  aus  elektrischen  Messungen  für  irgend  ein 
Metall  zu  finden,  ist  es  zunächst  nothwendig,   in  der  Gleichung 

"  =  "'-"■  =  »^0,4343  \^  Jr^  PJ 
TT,  tmd  71,  einzeln  zu  kennen.  Da  wir  stete  zwei  Elektroden  le- 
nöthigen  und  an  jeder  Elektrode  einen  Potentialsprung  vermuthiB 
müssen,  so  lange  wir  den  Lösungsdiiick  dieser  Elektrode  nicjt 
kennen,  so  sind  die  Einzelwerthe  zunächst  nicht  zu  ermitteln.  Tb 
gibt  nun  aber  zwei  Specialfälle,  in  denen  wir  aus  besonderen  GründED 
berechtigt  sind,  den  Potentialsprung  an  einer  Elektrode  gleich  Nvlt 
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anzimebmen.     In    beiden   erzeugen   wir   zunäobt   eine   Concen- 

tmtionskette  Hg  ^  *  ...     ,  Hg,  vetändem  die  Concen- 

I     conc.   verdünnt] 

tiation  des  Queckeilbersalzee,  welches  ein  Oxydulsalz  in  beiden 
Mlen  ist,  in  der  verdünnten  Losung  so  lange,  bis  wir  den 
osmotischen  Druck  der  Hg-Ionen  gleich  dem  Lösungsdruck  des 
Qaecksilbers  haben  und  messen  dann  die  elektromotorlBche 
Kraft  der  ganzen  Kette.  Da  die  Kette  ihrem  Wesen  nach  eine 
Concentrationskette  ist,  so  können  wir  aus  ihrer  elektromoto- 
rischen Kraft  und  dem  bekannten  Wertbe  der  Mercuroionen- 
concentration  in  der  concentrirten  Lösung  nach 
RT    ,     «, 

den  WerÜ)  p, ,  den  osmotischen  lonendruck  in  der  verdünnten 
Lösung  berechnen  und  damit  den  gleich  grossen  Losungsdruck 
des  QueckBilbere  ermitteln.  Der  Wertb  n^  ist  ersichtlich  gleich 
a^  in  der  Gleichung  auf  Seite  102,  denn  sobfdd  P,  und  P,  sich 
auf  Metall  beziehen,  also  identisch  sind,  wird 

P 

und  da  P,  =  P,  =  p^  und  Ij"  — *  =  0, 

folgt  lg'" -^'=  Ig'"' l'- 

Es  ist  also 

RT 


~  tiF  0,4343 


0^'i-^) 


■  ~   nF  0,4343  "   ^i, 

Wir  haben  die  Rechnung  so  geführt,  wie  sie  sich  ergibt, 

wenn    die     Ueberführungszahlen    der     Mercuroionen    und    der 

Anionen  gleich  sind.     Ist  diese  Bedingung  nicht  erfüllt,   so  ist 

noch  das  Glied        „  ■.„.„ —  iö'"  — '  für  die  elektromotorische  Kraft 
O.iöiö  p, 

itn  der  Berührungsstelle  der  Flüssigkeiten  mit  zu  berücksichtigen. 
Wenn  man  aber  beispielsweise  eine  verdünnte  und  eine  ge- 
sättigte   Lösung    von    Calorael    in    Chlorkahum    als    Elektrolyt 
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benQtzt,  kann  man  sich  diese  Conrectur  ersparen,  obwohl  die 
UebeTfährungszahleD  für  Quecksilber  und  Chlor  nogleicb  sind, 
weil  in  diefiem  Falle  die  Leitung  ausschliesslich  von  den  Ionen 
des  Chlorkaliums  und  nicht  von  den  gegen  sie  ganz  zurück- 
tretenden Calomelionen  besorgt  wird.  Die  CMorkahumionen  haben 
aber  die  gleiche  Concentration  an  der  Anode  wie  an  der  Kathode. 

Den  einen  der  beiden  Fälle,  in  denen  der  LoBungedruck 
gleich  dem  osmotischen  ist,  verwirklichen  wir,  wenn  wir  Queck- 
silber in  eine  äusseret  verdünnte  Lösung  eines  seiner  Salze 
tropfen  lassen,  welche  an  einer  anderen  Stelle  eine  grosse  ruhende, 
von  dem  Tropfvorgange  unberührte  Queckeilbermasse  bespült. 
Vor  Beginn  des  Tropfens  besteht  zwischen  der  ruhenden  Queck- 
siiberschicht  und  der  Flüssigkeit  derselbe  Potentialunterschiad, 
der  zwischen  der  Quecksilberspitze  im  Tropfrohr  und  der  dort 
berührenden  Lösung  vorhanden  ist. 

Der  verschwindend  kleine  Lösungsdruck  des  Quecksilbers 
macht,  dasB  beide  Quecksilberäächen  durch  Uebertritt  von  Ionen 
aus  der  Lösung  sich  gleich  stark  positiv  laden.  Beim  Beginn 
des  Abtropfens  wölbt  sich  das  Queckrälber  aus  der  Spitze  hervor, 
die  Queekeilberoberfläche  vergrössert  sich,  der  Tropfen  teisst  ab,  das 
Phänomen  wiederholt  sich.  Wir  haben  eine  continuirlich  rasch 
wachsende  Oberfläche.  Mit  dem  Wachsen  der  Oberfläche  fällt 
aber  die  Spannung  geladener  Gebilde,  es  schlagen  sich  also  un- 
ablässig auf  den  an  der  Spitze  vorquellenden  Tropfen  neue 
Metallionen  nieder.  Jeder  abfallende  Tropfen  ist  durch  diese 
Ionen  positiv  geladen,  während  eine  Hülle  negativ  geladener 
Anionen  ihn  umgibt.  Jeder  Tropfen  hat  also  seine  Doppelschicht 
und  fällt  sammt  dieser  herunter,^)  Die  Lösung  an  der  Tropf- 
steUe  verarmt  dadurch,  dass  ihr  Mercuroionen  und  Anionen  in 
äquivalenten  Mengen  durch  die  abfallenden  Mengen  entführt 
werden,  an  Quecksilbersalz  so  lange,  bis  der  osmotische  und  dei- 
Lösungsdruck  gleich  sind.  Ist  dieser  Zustand  erreicht,  so  schlagen 
eich  keine  Ionen  mehr  auf  den  Tropfen  nieder,  der  Verlust  hört 
auf,  die  Tropfen  andererseits  laden  sich  auch  nicht  mehr  im 
Entstehungsmomente  und  Flüssigkeit  und  Tropfelektrode  haben 
das  gleiche  Potential.  Messen  wir  jetzt  die  elektromotorische  Kraft 
der  ganzen  Kette,   so  haben   wir  damit  den  Potentialaprung  an 

')  Nernst,  Z.  f.  Elektiochem.  4,  S.  30. 
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der  ruhenden  Queckeilbermasee,   an  welcher  während  des  Äb- 
tropfens  sich  nichts  geändert  hat. 

Den  zweiten  Weg  bieten  die  Erscheinungen  der  Elektro- 
capillarität.  Quecksilber  zeigt  in  Capitlarröhren  bekanntlich 
Capillardepreesion.  Es  wölbt  seine  Oberfläche  nach  aufwärts 
ahd  nimmt  mit  der  Kuppe  seines  Meniscus  einen  tieferen  Stand 
ein  als  in  einem  communicirenden  weiteren  Rohr.  Die  Wölbung 
der  Kuppe  und  der  Stand  im  Capülarrohr  sind  so  mit  einander 
verknüpft,  dass  aUe  Kräfte,  welche  eine  Abflachung  des  Meniscus 
Itewirken,  gleichzeitig  ein  Steigen  im  Capillarrohr  veranlassen. 
Denkt  man  sich  nun  eine  solche  Meniecuaobei'fläche  elektrisch 
geladen  und  sehr  nahe  dazu  in  einer  darüber  liegenden  Flüaaig- 
teit  eine  concentrische,  entgegengesetzt  geladene  lonenachicht, 
so  wild  die  elektrostatische  Abstossung  der  gleichartig  geladenen 
Theilchen,  welche  sowohl  in  der  Meniscusfläche  als  in  der  lonen- 
schicht  wirksam  ist  mit  der  Anziehung,  welche  die  entgegen- 
gesetzten Ladungen  in  beiden  Mächen  auf  einander  üben,  dahin 
zusammenwirken,  dass  die  Kuppe  sich  abflacht.  Das  Queck- 
älber  wird  also  im  Capillarrohr  umsomehr  steigen,  je  grösser 
die  Potentialdifierenz  ist  und  seinen  tiefsten  Stand  annehmen, 
wenn  sie  Null  ist. 

Bilden  wir  in  einem  Capillarelektrometer  {Seite  30)  das 
System 

Hg  im  Capillarrohr  /  Hg-Salzlösung  /  grosse  Quecksilberfläche 
and  verbinden  die  beiden  Quecksilbermassen  mit  einer  Elektri- 
citätsquelle,  so  dass  positive  Elektricität  von  der  grossen  Queck- 
silberfläche durch  die  Lösung  zu  der  Kuppe  im  Capillarrohr 
geht,  so  werden  an  letzterer  HgJonen  ausgeschieden*)  und  da  die 
Zuwanderung  kleiner  als  die  Abscheidung  ist,  verarmt  die  Lösung 
im  Capillarrohr  an  Hg- Ionen.  Dieser  Process  geht  nahezu 
momentan  vor  sich,  weil  in  dem  engen  Capillarrohr  der  Zutritt 
neuer  Ionen  durch  Flüssigkeitsströmung  äusserst  erschwert  und 
die  der  feinen  Kuppe  benachbarten  Ionen  der  Enge  des  Rohrs 
wegen  äusserst  gering  an  Zahl  sind.  Wir  benützen  als  Queck- 
silbersalzlösung Quecksilberoxydulsulfat  in  Schwefelsäure.  Dieses 
Quecksilbersalz  ist  nahezu  unlöshch.  Nichtsdestoweniger  über- 
trifft der  osmotische  Druck  der  Quecksilberionen  noch  den 
^  Nernst,  Z.  f.  Elektrochemie  3,  S.  209. 
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LöBunpdnick  des  Queckeilbers.  Beim  Ausfallen  von  Queckeilber- 
ionen  an  der  Kuppe  wird  der  osmotische  Druck  kleiner  und 
nähert  eich  dem  Werthe  des  Lösungadruckes.  An  der  grossen 
QueckBÜberfiäcbe  ändert  sich  nichts,  da  die  Zahl  der  Quecksilber- 
ionen dort  im  Vergleich  ungemein  gross  ist,  so  dass  die  Con- 
centration  durch  Uebertritt  einer  kleinen  Anzahl  nicht  merklicli 
modificirt  wird.  Es  entsteht  also  eine  GoncentratJonskette 
/Hg,  SO.  Hg,  SO.  /„  ^ 

deren  elektromotorische  Gegenkraft  mit  fallender  Concentration 
der  Lösung  an  der  Kuppe  zunimmt  und  der  Kraft  der  äusseren 

stromUefemdenElektricitätsquelle  das  Gleichgewicht  hält.  Variiren 
wir  diese,  so  werden  wir  jedesmal  einen  anderen  Stand  der  Kuppe 
im  Gapillarrohr  beobachten,  den  tiefsten,  wenn  die  Concentration 
der  verdünnten  Lösung  gerade  so  ausfällt,  dass  der  osmotische 
Druck  dem  Lösungsdruck  gleich  wird  und  keine  Fotentialdiffereoz 
an  der  Kuppe  besteht,  einen  höheren,  wenn  der  osmotische 
Druck  grösser  oder  kleiner  ist,  das  Quecksilber  an  der  Kuppe 
also  gegen  die  Lösung  positiv  oder  negativ  geladen  ist.  Die 
äussere  elektromorische  Kraft,  welche  das  Quecksilber  gerade 
bis  zum  tiefsten  Stand  treibt,  ist  also  gleich  der  Gegenkraft 
einer  Concentrationskette 


^    /Hg, SO.    Hg, SO,    /^  1^^ 
*/     conc.     verdünnt/    *     "  ' 


welche  den  Potentialsprung  Null  zwischen       ^.,     '.  /  Hgkuppe 

aufweist.  Wir  können,  genau  wie  im  Falle  der  Tropf elektrode, 
aus  dem  gemessenen  Werthe  der  elektromotorischen  Kraft 
den    Lösungsdruck   des   Quecksilbers   bez.   den   Potentialsprung 


Hat  man  aber  so  einmal  den  Einzelsprung  Quecksilber  gegen 
eine  Quecksilbersalzlösung,  so  kann  man  alle  mögUchen  Poten- 
tiale bestimmen,  indem  man  Elemente  aus  Quecksilber  in  Queck- 
silbersalzlösung  und    anderen   Metallen    in    ihren    Salzlösungen 

zusammenstellt.     Der   Potentialsprung    Quecksilber/,    j.      i^rn 

beti^  0,56  Volt,   und   zwar  ist  das   Metall  positiv  gegen  die 
Lösung.     Verbinden  wir  mit  unserer  Schreibweise  die  Absicht, 
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wie   das    vielfach    üblich  ist,     die    positive    oder  negative  La- 
dung der  Lösung  durch  das  Vorzeichen  des  Potentialsprungee 
anzugeben,  so  haben  wir  also  — 0,5G  Volt  zu  schreiben.     Eine 
solche  Elektrode  von  Hg/Hg, Gl,  in  Vi  !•■  KCl  wird  ala  Normal- 
elektrode viel  benutzt.    Man  gibt 
ihr  die  folgende  Form.   (Fig.  38). 
Man  stellt    durch   ein   mit   der- 
selben Chiorkatiumlösung  gefüll- 
tes Glaerohr  die  Verbindung  mit 
der  FlüBöigkeit  her,  in  welche  die 
zweite  Elektrode  taucht.    Um  die 
Chlorkaliumlöaung     über     dem 
Quecksilber  der  Normalelektrode 
stete    mit   Calomel   gesättigt   zu 
halten,  wirft  man  auf  das  Queck- 
silber eine  Schicht  dieses  Salzes. 

Die  mit  diesen  Hülfsmitteln  pi    3g  *' 

bestimmten  Einzelpotentiale  und 

die  daraus  berechneten  Lösungsdrucke  der  Metalle  sind  in  den 
folgenden  TabeUen  1  und  2  zunammengestellt.*)  Dabei  ist  der 
oBmotisehe  Druck,  welchen  die  vollkommen  dleeocÜrte  Normal- 
lÖBung  des  Salzes  eines  einwerthigen  Metalls  und  einer  ein- 
werthigen  Saure,  wie  NaCl,  NH.NO,  u.  a.  übt,  rund  auf  22  Atmo- 
sphären gesetzt. 


Chlorid 

+  1,231 

+  1,040      -i~  1.015 


Sulfat 
^-  1,239 


I.  Patenttalaprünge  von  Metallen  gegen  ■/>  n>  LBeungen  Ihrer  Salze. 

MetaU 

Magnesium 

Aluminium 

Mangan  . 

Zmk    .     . 

Cadmium 

TTiallium 

Bisen 

Kobalt     . 

Nickel     . 


+  0,815 
+  0,524 


h  0,824 
h  0,503 


+  0,162      +  0,174 
+  0,114      -t-  0,151 


Nitrat  Acetat 

+  1,060  +  1,240 
+  0,775  — 

4-  0,560  — 

+  0,473  +  0,522 
-I-  0,122  — 

+  0,112  — 


+  0,0 

—  0,019 

—  0,022 


-  0,087 

-  0,015 
-0,020 

-  0,095 


—  0,078 

—  0,060 

—  0,115 


i.  193  und  Le  Bl  a 
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WaBBeretoff 

-0,238 

-  0,249 

— 

Wismut  .     .     . 

—  0,490 

—  0,316 

-0,500 

Arsen      .     .     . 

— 

—  0,550 

— 

Antimon      .     . 

_ 

—  0,376 

— 

Zinn    .... 

— 

-0,085 

— 

Kupfer   .     .     . 

—  0,515 

_ 

—  0,615 

QueckBilber 

-  0,980 

— 

—  1,028 

SUber      .     .     . 

-  0,974 

— 

—  1,055 

Palladium  .     . 

— 

-1,066 

__ 

Platin          .     . 

__ 

—  1,140 

— 

Gold       .     . 

— 

—  1,356 

— 

—  —  0,150 


2.  Usunoailruoke  der  Matalle  In  Atnosphären. 

Zink 9,9  X  IQis 

Cadmium 2,7  X  10« 

Thallium 7,7  X  10^ 

Eißen 1,2  X  10* 

Kobalt 1,9  X  100 

Nickel 1,3  X  100 

Blei 1,1  X  lO-s 

Wasserstoff 9,9  X  10-* 

Kupfer 4,8  X  10 -« 

QHecksUber 1,1  X  10"" 

Silber 2,3  X  10-" 

Palladium 1,5  X  10-» 

Wenn  die  Zahlen  der  Tabelle  2  dem  verschiedenen  Lösuugs- 
druck  der  MetaJle  mit  grösstmöglicher  Klarheit  entsprechen 
sollten,  so  hätten  die  Potentialspränge  nicht  gegen  '/i  n.  Lö- 
sungen der  Salze,  sondern  gegen  solche  Losungen  gemessen 
werden  müssen,  deren  Metallionenconcentration  die  gleiche  war. 
Indessen  sind  die  durch  den  verschiedenen  Dissociationegrad 
bedingten  Abweichungen  von  dem  Werthe,  der  bei  vollkommen 
dissociirter  Vi  n.  Lösung  beobachtet  worden  wäre,  nach  früheren 
Darlegungen  praktisch  zu  vernachlässigen.  Dem  entsprechend 
sind  auch  die  Difierenzen  zwischen  Sulfaten,  Chloriden  und 
Acetaten,  welche  von  iler  Natur  des  Anions  ganz  unabhängig 
und  nur  durch  den  DLssociationagrad  bestimmt  sind,  durchweg 
kleine.     Die  Nitrate  fallen  theilweise  merklich  heraus,   weil  das 
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.\nion  NO3  nicht  immer  intact  bleibt  und  eine  RedQction,  die 
es  erleidet,  den  Werth  des  Potentialsprungs  verändert.  Die 
Zahlen  für  Wismutb,  Arsen,  Antimon,  Zinn  sind  unsicher.  Die 
Lösungen  waren  bergeetellt ,  indem  ein  Aequivalent  festes 
Salz  mit  1  1  Waeser  geschüttelt  und  die  entstehende  saure  Lö- 
sung Tom  Mederechlag  abfiltrirt  wurde.  Art  und  Zahl  der 
Ionen  in  der  Lösung  ist  darum  zweifelhaft.  Magnesium, 
Aluminium,  Mangan  zersetzen  beim  Einsenken  in  die  Lösung 
sofort  Wasser  und  erniedrigen  ihr  Potential;  die  angegebenen 
Zahlen  sind  deshalb  nur  untere  Grenzwertbe.  Bei  Gold  und  Platin 
ist  über  die  Anzahl  der  Au-  und  Pt- Ionen  in  Lösung  nichts 
bekannt,  da  sie  als  Goldchlor-  bezw.  Platincblorwasserstoffsäure, 
d.  h,  in  Gestalt  complexer  Verbindungen,  benützt  wurden. 

Dieser  Mängel  ungeachtet  ist  die  Tabelle  praktisch  überaus 
brauchbar.  Von  den  verschiedenen  Anwendungen,  die  von  ihr 
m  machen  sind,  ißt  zunächst  die  Berechnung  der  elektromoto- 
rischen Kraft  behebig  gewählter  Combinationen  zu  gedenken. 
Man  überlegt  sich  zunächst  die  Stromricbtung,  am  einfachsten 
graphisch.  Eine  horizontale  Gerade  stehe  das  Flüssigkeitspotential 
dar,  indem  man  einen  etwaigen  Potentialsprung  an  der  Berüh- 
mngsstelle  difterenter  Lösungen  um  seiner  Kleinheit  willen  ver- 
nachlässigt. An  den  Enden  der  Geraden  trägt  man  die  aus  der 
Tabelle  entnommenen  Potentialsprünge  an  den  Elektroden  auf, 
und  zwar,  wenn  die  Losung  positiv  gegen  das  Metall  ist,  nach 
aufwärts,  sonst  nach  abwärts.  Der  Höhenabstand  der  Endpunkte 
ist  jetzt  die  elektromotoriflche  Krrft,  der  Endpunkt,  der  auf 
der  Zeichnung  höher  liegt,  stellt  die  Anode,  der  tiefere  die 
Kathode  vor.  Ist  die  Anodenlösung  nicht  '/i  normal,  sondern  ver- 
dünnter, 80  rückt  der  Endpunkt,  welcher  die  Anode  bezeichnet, 
hinauf,  ist  sie  concentrirtOT ,  so  rückt  er  hinunter,  ist  die 
Kathodenlösung  st^ker  als  normal,  so  rückt  der  untere  Punkt 
hinab  und,    wenn   sie    schwächer   ist,    hinauf.     Für   die   Kette 

'  Zinkvitriol  Kupfervitriol  1'  ^     ,  ■     .      m  1.  ,. 

,       ,,  ,        Cu  entnehmen  wir  der  Tabelle 

Vi  normal      '/i  normal     / 

die  Einzelwerthe  4-  0,524  und  —  0,515.  Da  beide  entgegen- 
gesetztes Vorzeichen  haben,  so  addiren  sie  sich  nach  Formel 
S.  101  und  ergeben  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements 
zu  1,037  Volt.  (F^.  39).  Im  Daniell,  wenn  er  praktisch  benützt 
wird,  nimmt  man  gesättigte  Kupfervitriollösung,  der  Kupferpunkt 
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rückt  alao  etwas  hinab   und   verdünnte  ZinkBulfatlösung') ,    der 

Zinkpunkt  rückt  also  hinauf.    Die  elektromotorische  Kraft  (an  der 

sich  überdem  noch  die  Berührungeatelle  der  Lösungen  mit  einem 

kleinen   Werth   betheiligt)   ist   entsprechend   bei   dem   üblichen 

Element  etwaa  höher,   nämUch   1,09  bis  1,1  Volt     Stellen   wir 

.    _^  ^„     /     ZnSO.     FeSO,      /  „  .   _,^. 

einMementZn  J  ,,  ,  ,,  ,/  Fe  zusammen,  so  Bind  hier 

/  Vi  normal  '/i  normal  / 

bei  der  graphischen  Ermittlung  (Fig.  40)  beide  Linien  nach  oben 

zu    errichten;,    da   beide 

r  --- — 1       Lösungen  positiv  gegen 

Okt*  I       die  Elektroden'sind.  Die 

* —  -•    1.W     elektromotorische  Kraft 

des  Elementes    ist  also 

gleich      der     Difierenz 

jTg  j9  0,524  —  0,093  =  0,431. 

Concentration  der  Eisen - 

lösung  drückt  den  Eisenpunkt  hinab,  vergrössert  also  die  Difierenz 

Concentration  der  Zinklösung  drückt  den  Zinkpunkt,  verkleinert 

sie  also,   Verdünnung  wirkt  auf  beiden  Seiten  umgekehrt.     Will 

man  die  Veränderung  rechnerisch  genau  ermitteln],  so  muss  man 

Oll  I  1 1  I II  j  1 1-,  ,  1 1 1  1 1 1  I  I  den    Werth    einer    Concen- 

1  MI  trationskette  lestatellen,  wel- 

T^        1 1  1 1 1  I  1 1  1 1 1  I  j  1 1 1  j  I  lifong    che  aus  der  Vi  uorm.  Lösung 
—  '  einerseits,  der  in  Frage  steh- 

enden verdünnteren  oder 
concentrirten  Lösung,  die  an  ihrer  statt  verwendet  werden  soll, 
andererseits  gebildet  ist.  Ein  Daniell  z.  B.  mit  verdünnterer 
Zink-  und  concentrirterer  Kupfersulfatlösung  lässt  sich  aufgelöst 
denken  in  ein  Element 

/  CuSOi  ZnSO, 

Vi  normal  / 
und  zwei  Concentrationsketten 
2)  Zb  /;"S0.      Z„S0.        ,,      3)(,„  I     OuSO.        CuSO     ,  (,„, 

'  /  Vi  norm.     In  wirklich  ver-  (         '       '  i  in  wirklich,  ver-    V,  normai   I 


«C"/S 


wirklich  ver-  '       '  Mi 

adet.  LüBUag  '  '   h 


>)  Genauer  gesagt  bedient  man  sich  von  Haus  aus  nicht  einer 
verdünnten  Zinks ulfatlöaung,  sondern  verdünnter  Schwefel B&are,  die 
aber  bei  Betbstigang  des  Elementes  alsbald  ia  eine  schwache  Zink- 
solfatlOsang  übergeht. 
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Da  wir  nun  von  Elementen  des  Typus  2  und  3  wissen,  daae 
ihre  elektromotoriachen  Kräfte  bo  lange  klein  sind,  als  wir  in 
den  Grenzen  analytisch  nachweislicher  Concentration  bleiben, 
werden  wir  für  gewöhnlich  die  Berechnung  und  Berücksichtigung 
von  2)  und  3)  uns  ersparen  und  den  Werth  von  1)  in  erster  An- 
näherung für  den  Summenwerth  von  1)  -|-  2)  -j-  3)  setzen.  Wir 
werden  aber  in  Erinnerung  an  die  beiden  Wege  ConcentratioDS- 
ketten  von  abnormer  elektromotorischer  Kraft  zu  erzeugen  uns 
nicht  wundem,  wenn  wir  zwischen  einem  übüchen  Daniell 
und  einem  gleichen  Element,  in  dem  statt  CuSO,  CyankaUcyan- 
kupfer  das  Kupfer  umgibt  eine  enorme  Verschiedenheit  der 
elektromotorischen  Kraft  entdecken.  Da  nach  der  graphischen 
Diastellung  der  Kupferpol  bei  Verminderung  der  Cu-Ionen 
sich  hebt,  so  kann  uns  nicht  überraschen,  daas  wir  ihn  bei  der 
gedachten  ModificaÖon  sogar  über  dem  Zinkpol  finden,  sodaas 
EÜfio  Jdie  Stromrichtung  im  Daniell  sich  umkehrt,  Kupfer  sich  löst 
ond  Zink  sich  abscheidet.  Daas  das  Anion  irrelevant  ist,  solange 
es  nicht  durch  Oxydation  oder  Reduction  chemisch  verändert 
wird  wie  NO^  wenn  es  in  NO,  übergeht,  wurde  schon  erwähnt. 

Unter  den  Metallen  begegnet  uns  in  Tabelle  1  auch  der 
Wasserstoff.  Als  positive  Ionen  lieferndes  Element  ist  er  mit 
den  Metallen  in  einer  Linie  zu  betrachten.  Es  bedarf  aber  eines 
besonderen  Kunstgrifis,  um  ihn  als  Elektrode  benützen  zu  können. 
Wenn  man  ein  platinirtes  Platinblech,  wie  es  bei  Leitfähigkeits- 
messungen als  Elektrode  dient,  halb  in  Wasserstoffgae  und  halb 
in  eine  Flüssigkeit  taucht,  so  belädt  sich  das  'Blech  zunächst  in 
eeinem  unbenetaten  Theil  mit  WaseerstofE,  sei  es  durch  Adhäsion, 
sei  es  durch  Lösung  des  Wasserstoffs  in  der  äussersten  Ober- 
äächenschicht  des  Metalls.  Dieser  Wasserstoff  wandert  nun  in 
oder  längs  der  Oberfläche  und  erlangt  auf  dem  ganzen  Blech 
im  eingetauchten,  wie  im  nicht  eingetauchten  Theil  den  gleichen 
Druck.  Dieser  Druck  schwankt  natürlich  mit  dem  Gasdruck 
des  Wasserstoffs  in  dem  Gasraunn,  welcher  den  unbenetzten  Theil 
der  Elektrode  umgibt.  Wir  können  für  unsere  elektrochemische 
Betrachtung  die  Adhäsionskräfte  zwischen  Platin  und  Gas  ganz 
vemachläesigen  und  den  Druck  am  Biech  in  der  adsorbirten  Schicht 
direct  gleich  dem  Partialdruck  des  Gases  darüber  setzen.  Gegen 
die  Lösung  nun  verhält  eich  der  Wasserstoff  an  einem  solchen 
Blech  als  Elektrodensubstanz  von  einem  bestimmten   Lösungs- 
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druck  genau  wie  ein  Metall  Ein  Unt«rechied  besteht  nur  iiiso- 
£eme,  als  dae  Metall  bei  constanter  Temperatur  stets  denselben 
LöBungsdruck  hat,  der  des  Wasserstofe  aber  mit  der  Quadrat- 
wurzel aus  dem  Gasdruck  steigt  und  fällt.  Wenn  uns  also  die 
Tabelle  2  belehrt,  dass  bei  1  Atm.  Gasdruck  H  den  Lösungs- 
druck 9,9 .  10-*  beffltzt,  so  wissen  wir,  dass  bei  10000  Atmo- 
sphären Gasdruck  der  Lösungsdruck  lOOmal  grösser,  also  gleich 
9,9  .  lO-'^  sein  wird.  Das  bedeutet  bei  iingeändertem  osmotischem 
Druck  der  Waaserstoffionen  eine  Erhöbung  des  Potenttalsprungs 
um  0,115Volt  bei  17".  Geht  der  Gasdruck  auf  '/i'*')«)  Atmosphäre 
herunter,  so  fällt  P  umgekehrt  auf  9,9 .  10"~^  und  n  wird  um 
denselben  Betrag  von  0,115  gegen  den  Werth  in  Tabelle  1  kleiner. 
Den  Weg,  den  wir  bei  dem  Wasserstofi  benützen,  um  ihn 
als  Elektrodensubstanz  zu  verwerthen,  können  wir  auch  bemi 
Saueistofi,  beim  Chlor,  beim  Brom  und  anderen  Anionen  liefern- 
den Gase  beschreiten.  Durch  Combination  einer  Kette  nach 
dem  Typus  Zn  /  Zn  Clj  /  Cl  an  Platin ,  bei  welcher  die  Chlorzink- 
concentration  und  die  Dissociation  einerseits,  der  Potentialsprung 
Zink/Lösung  andererseits  bekannt  ist,  gewinnt  man  die  Möglich- 
keit, den  anderen  Potentialsprung  Cl-Ionen/Chlo^as  zu  be- 
stimmen und  den  Lösungsdruck  des  Chlors  daraus  abzuleiten. 
Dabei  ist  eines  wichtig  zu  beachten.  Ueberwiegt  bei  einem 
Metall  der  Löaungsdruck  den  osmotischen  Druck,  so  wird  das 
Metall  negativ,  die  Lösung  positiv,  im  gleichen  Falle  wird  eine 
Gaselektrode,  die  Anionen  hefert,  positiv,  die  Lösung  durch  die 
vom  Lösungsdrucke  hineingetriebenen  Anionen  negativ.  Ein 
Metall  von  kleinem  Lösungednick  wie  Quecksilber  ist  also  in 
derselben  Weise  positiv  gegen  die  Lösung,  wie  eine  Anionen 
liefernde  Elektrode  von  hohem  Lösungsdruck,  Während  aber 
das  Metall,  dessen  Lösungsdruck  vom  osmotischen  Druck  der 
Metallionen  übertroffen  wird,  bei  wachsender  Verdünnung  der 
Lösung  minder  positiv  wird,  wird  die  Anionen  abgebende  Gas- 
elektrode, je  kleiner  der  osmotische  Gegendruck  der  Anionen  in 
der  Lösung  wird,  um  so  stärker  positiv.  Dies  drückt  sich  durch 
den  Unterschied  der  Formeln  aus. 

_     BT     i_j  ia(^_  ?Ä  *"^  ^  Kationen  hefemde 
"  ~  Öi4343  nF  "    V^i      pj  Elektroden 

BT     1       ,0 /-f  1       P,\  für  1  Kationen   und  1  Anionen 
"  ^  0,4343 nF^    \Pi~  Pj  liefernde  Elektrode. 
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Durch  Gombination  von  Gaeelektroden  verschiedener  Gase 
mit  Lösungen  von  vereehiedenem  OBmofJBchen  Druck  der  ent- 
sprechenden Ionen  hat  man  mannigfache  Concentrationsketten 
und  chemische  Ketten  dargestellt.  Wir  haben  z.  B.  unter  den 
Concentratjonsketten  den  besonders  hübschen  Fall,  dass  zwei 
Wasserstoffelektroden,  die  eine  in  Natronlauge,  die  andere  in 
Schwefelsäure  tauchen.  Beide  Flüas^keiten  berühren  sich,  z.  B. 
durch  eine  poröse  Wand  hindurch.  In  der  Schwefelsäure  sind 
sehr  riele  Wasaerstoffionen,  in  der  Natronlauge  verschwindend 
wen^.  Es  sind  nämlich  die  H-Ionen  in  reinem  Wasser  schon 
von  äusserst  kleiner  Anzahl,  wenn  aber  zu  diesem  Wasser 
Natriumhydroxyd  gefügt  wird,  welches  dem  Wasser  OH-Ionen 
in  groBsei  Zahl  zuführt,  geht  ihre  Anzahl  in  Rücksicht  auf  die 
Constanz  des  Roductes  OH  X  H  noch  weiter  zurück.  Diese 
Concentrationskette  in  H-Ionen  hat  deshalb  den  sehr  hohen  Be- 
trag der  elektiomotorischen  Kraft  von  0,8  Volt  Chemische 
Ketten  aus  Gasen  hat  neuerdinge  Smale  gemessen,  nachdem 
zahlreiche ,  frühere  Untersuchungen  die  Verhältnisse  solcher 
Ketten  nicht  genügend  aufgehellt  hatten. 

Zur  Verdeutlichung  der  bei  Smale  wenig  durchsichtig  und 
zum  Theil  unverständüch  gruppirten  Messergebnisse  dient  folgende 
{S.  114)  Skizze.  Die  Zahlen  linke  von  dem  verticalen  Strich  be- 
zeichnen die  Potentiale,  welche  Smale  gegen  die  Normalelektrode 
direct  beobachtete,  die  Zahlen  rechts  'geben  die  Werthe,  welche 
man  aue  den  linksstehenden  erhält,  wenn  man  jene  0,56  Volt, 
um  die  das  Quecksilber  der  Normalelektrode  positiv  gegenübet 
Quecksilber  im  Maximum  seiner  Gapillardepression  ist,  den  hnks 
stehenden  Werthen  hinzufügt.  Der  kleine  Potentialsprung  an 
der  Grenze  der  KCl-LSsung  der  Normalelektrode  gegen  den 
Elektrolyten,  in  welchen  die  Gaselektroden  eingesenkt  sind,  ist 
als  Null  betrachtet.  Die  Vorzeichen  beziehen  sich  auf  die  Elektrode 
und  nicht  auf  den  sie  begrenzenden  Elektrolyten.  Wasserstoff 
gegen  Vi  n.  Schwefelsäure  erscheint  desshalb  um  +0,24  Volt  positiv, 
während  in  der  früheren  Tabelle  (S.  107  Nr.  1),  wo  das  Vorzeichen 
eich  auf  die  Lösung  und  nicht  auf  die  Elektrode  bezieht  und 
der  kleine  Potentialsprung  zwischen  den  Flüssigkeiten  berück- 
sichtigt ist,  der  Werth  —  0,238  Volt  steht.  Die  Dimensionen  des 
folgenden  Schemas  sind  maasestÄblich. 
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a)+0,7&- 
b)  +0,54- 


c)  +  0.04 
+  0,0   - 
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•  + 1,31  =  0  in  ■,!  n  H.SO, 
■  +  1,10  =  0  in  Vi  n.  NaiSO. 


+  0,60=  0  in  Vi  n.  KOH 
i  +  0,56  =  Hg,  HgCi,  KCl  =  Normal-Elektrode 


.  +  0,24  =  H  in  "A  n.  HtSO. 


.  +0,04  =  H  in  Vi  n.  NaiSO, 

0,0  =  Maximum  der  Gapillarconetanl« 


h)  —  1,06 —  0,49  =  H  in  Vi  n.  KOH 

Man  sieht  an  der  Hand  dieser  Aufstellung  erstlich,  in  Ula- 
strstioii  der  Ausführungen  über  die  Veränderungen  der  Potentiale 
mit  der  Concentration  der  Ionen,  dass  Sauerstoff  mit  wachsender 
Concentration  der  OH-Ionen  [a),  b),  c)]  immer  negativer,  hingegen 
Wasserstofi  mit  wachsender  Concentration  der  H-Ionen  [h),  f),  e)] 
immer  positiver  wird.  Wollte  man  das  Potential  des  Sa,uersto& 
gegen  Vi  n.  KOH  in  die  Tabelle  1  Seite  107  einschieben,  ao 
würde  es  dicht  beim  Kupfer  zu  stehen  kommen.  Die  Kette 
0/Vt  n.  KOH,  Vi  n.  ZnSO, /Zink  würde  also  etwa  die  gleiche 
elektromotorische  Kraft  wie  ein  Daniell'schee  Element  ergeben. 
Dagegen  würde  O/ZuSO^/Zn,  da  in  der  Zinksulfatlösung  die 
Hydroxylionen  nur  sehr  sparsam  vorhanden  sind,  etwa  dem 
Werthe  der  Kette  Pt/Vi  n.PtCl.,  Vi  n.Zna',/Zn  gleichkommen. 
Man  sieht  weiter,   dass    die   Werthe   der  Sauerstoff-Wasserstoff- 
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ketten  H/ Vi  n.H,80./0;  H/Vi  n.  Na,SO./0;  H/'/in.KOH/O 
sämmtlich  dicht  bei  1,06  Volt  Hegen.  Dieses  E^ebniBs  erscheint 
naturgemäBs,  wenn  man  erwägt,  dasa  da»  Pioduct  OH  X  H  stets 
constant  ist,  und  dass  der  Vermehrung  der  H-Ionen,  welche 
eintritt,  wenn  wir  von  der  Kalilauge  über  das  NatriumBulfat  zur 
Schwcfelaäure  forteciireiten,  eine  verhältnlHemäBsige  Verminderung 
in  der  Anzahl  der  OH-Ionen  entspricht.  Da  nun  die  Aenderung 
des  Potentialsprunge  an  der  WaseerBtofi-  und  an  der  Sauerstofi- 
etektrode  die  gleiche  ist,  wenn  die  WafiserstoMonen  im  selben 
Maaes  ab-,  wie  die  Hydroxylionen  zunehmen,  so  bleibt  der  Werth 
der  O — H- Kette  praktisch  ungeändert. 

Durch  Combination  der  verschiedenen,  in  dem  Schema  aui 
voriger  Seite  mit  Buchstaben  bezeichneten  Einzelglieder  erhält 
man  für 


~  e)  =  0,36  Volt. 

—  e)  =  0,86     » 

—  e)  =  1,07     > 

—  f)  =  l,27     » 

—  b)=l,80     » 


O  /  Vi  n.  KOH,     Vi  n.  H,SO.  /  H  =  c)  ■ 
0/Vin.Na.SO.,  Vin.H.SOJH     = 

0/Vi  n.  H.SO./H 
0/>/in.H,SO.,    Vm.  Na.SO,/H  = 
O/Vm.  H.SO.,    Viu.  KOH/H    = 
Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  die  Werthe  für  den  Potential- 
spnmg  an  der  Berühmngsstelle  der  Lösungen  Aendeningen  bis 
zu  0,1  Volt   mit  sich   bringen   können,    die   hier   vernachlässigt 
sind.     Erinnern  wir  uns   der  früher  erläuterten  Methode,  Con- 
centratdonsänderungen  in  ihrer  Wirkung  auf  den  Potentialsprung 
als  das  Hinzutreten  einer  Concentrationskette,  gebildet  aus  der 
ursprünglichen  und   der  neu  gewählten  Lösung,   zu  betrachten; 
dann  ^isst   sich   die  Aenderung    der  elektromotorischen  Kraft, 
welche    durch    den   Uebeigang    von    '/i  normaler  Kalilauge   zu 
Natriumsulfat  oder  entsprechend  von  '/'  normaler  Schwefelsäure 
zu  Natriumsulfat  entsteht,  durch  die  Ketten  darstellen: 
0  /  Vi  n.  H,SO. ,     Vi  n.  Na,  SO,  /  0  =  0,21  Volt 
H /'/in.  H.SO.,     Vm.  Na,SO,/H=0,20    » 
O/Vin.  KOH,      Vin.  Na,S0./O  =  0,50     » 
H/Vin.KOH,      Vin.  Na,SO,/H  =  0,53     »    . 
Für  dieCombinatiooen  0/KOH,  H,SO./0,  bez.  H/KOH,  H,SO,/H 
folgt  daraus  übereinstimmend  0,73  bez.' 0,71  Volt,  während  früher 
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mit  Berücksichtigung  des  PotentialspruDgee  an  der  Beiührungs- 
stelle  der  Lösungen  0,8  angegeben  war.') 

Zum  Vergleiche  seien  weiter  die  Potentiale  von  Chlor  gegen 
Salzsäure,  Brom  gegen  Bromwasserstofisäure  und  Jod  gegen  Jod- 
wasBerstofisäure  maassstäblich  aufgezeichnet*).  Die  Halogene 
haben  sämmtlich  höhere  Lösungsdrucke  als  der  Sauerstoff.  Wenn 
trotzdem  das  Potential  des  Sauerstoffs  gegen  Vi  n.  H,SO,  nicht 


■  +  1,58  =  CI  i 


V.  1 


■  +  1,31  =  O  in  'A  n.  HiSOj 
-  +  1,18  =  Br  in  BrH») 


-  +  0,77  =  J  in  JH 
.  +  0,60  =  0  in  Vi  1 


■  +  0,24  =  H  in  Vi  n,  HjSO, 

ale  .oflenbar 


unter,  sondern  über  dem  des  Jods  und  Broms  in  Jodwaseeratoff 
liegt,  so  ist  der  Grund  darin  zu  suchen,  dass  die  Jod-  und 
Bromionen  in  der  Jod-  und  Bromwasserstoffsäure  sahlreicb, 
die  Hydroxylionen  in  der  Schwefelsäure  aber  verschwindend 
sind.  Das  Potential  einer  Sauerstoffelektrode  in  Kalilauge,  welches 
Zwecks  dieser  Vergleichung  in  die  graphische  Aufzeichnung  mit 

')  Nernat,  Z.  f.  physic.  Chem.  14,  8,  155. 

•)  Smale,  Z.  t.  physic.  Chem.  14,  8.577;    16,  S.  562.    Nernst. 
Her.  d.  deutschen  Chem.  Ges.  1897  S.  1557. 
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hlneingeDominen  ist,  liegt  unter  dem  Jodpotenti&L  Das  Vor- 
zeichen bezieht  sich  in  dieeem  Schema,  wie  in  dem  Seite  114  anf 
die  Elektrode  und  nicht  wie  in  Tabelle  S.  107  auf  die  Lösung. 


Uebereeben  wie  die  ganze  Betrachtung  der  elektromotorischen 
Kräfte,  so  fehlt  [eins :  der  chemiBche  Vorgang.  In  dem  oft  er- 
örterten Beispiele  des  Daniell'schen  Elements  z.  B.  siebt  man 
bei  der  Zerlegung  des  Mechanismoa  in  die  Einzelpotentiale,  bei 
der  osmotlBchen  Deutung  dieser  nicht  mehr  die  chemische  Ge- 
sanuntreaction  vor  Augen,  die  in  der  Formel 
Zn  +  CuSO.  =  ZnSO.  +  Cu 
sich  ausdrückt. 

Es  ist  nun  überaus  angenehm,  dass  wir  noch  einen  zweiten 
Weg  besitzen,  der  gerade  von  der  Gesammtformel  aosgebt  und 
den  Zusammenhang  zwischen  der  Reactionsgleichung  und  der 
elektromotorischen  Kraft,  welche  die  Verwirklichung  derselben  im 
chemischen  Element  begleitet,  unmittelbar  anschaulich  darstellt. 

Dieser  zweite  Weg,  der  zeiüicb  viel  früher  gefunden  wurde, 
stammt  von  Helmboltz.  Wir  haben  früher  die  Thomson'sche 
Anschauung  kennen  gelernt,  der  zufolge  die  Wärmetänung  einer 
chemischen  Reaction  Q  direct  gleich  nFn,  der  elektrischen  Ar- 
beit, sein  sollte.  Diese  Ansicht  wurde  als  unzutreffend  bezeichnet. 
Wir  sehen  jetzt  leicht  ein,  dass  sie  nicht  zutreffen  kann:  die 
WärmetoDung  einer  Reaction  wird  durch  die  Verdünnung  prin- 
cipiell  nicht  geändert;  wenn  im  speciellen  Fall  grössere  oder 
kleinere  Verdünnungswärmen  auftreten,  so  sind  Hydratbildungen 
und  ähnliche  Vorgänge  die  Ursache.  An  und  für  sich  verläuft  der 
Vorgang  der  osmotischen  Druckänderung,  der  bei  dem  Versetzen 
einer  Salzlösung  mit  reinem  Wasser  vor  sich  geht,  isotherm,  ebenso 
wie  die  Ausdehnung  eines  Gases  in  den  leeren  Raum  hinein  erfolgt, 
ohne  dass  sich  seine  Durchschnittstemperatur  ändert.  Unmöglich 
kann  also  durch  die  Verdünnungen,  soweit  die  osmotischen  Ge- 
setze streng  gelten,  die  Wärmetönung  sicbändem.  Man  muss  also 
dieselbe  Wärmeentwicklung  erwarten,  wenn  man  ein  grosses 
Quantum  ungemein  verdünnter  Kupfersulfatlösung  successive  mit 
je  1  Grammäquivalent  Zink  fällt  und  die  auftretende  Erwärmung 
nach  jedem  Zusatz  bestimmt,  obwohl  doch  die  Concentration  der 
Lösung  an  Zinksulfat  bei  jedem  neuen  Zusatz  geringer,    die   an 
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Kupf eiauifat  gröBBer  ist  als  beim  TOrangehenden  Mal.  Ein  Daniell- 
eches  Element  aber,  in  dem  wir  die  ZinksuUatconceDtration  all- 
mählich abnehmen,  die  Kupfersulfatconcentration  wachsen 
lassen,  ändert,  auch  wenn  wir  die  verdünntesten  Lösungen  nehmen, 
seine  elektromotorische  Kraft.  Die  Beziehung  Q^=nF:i  kann 
also  nicht  gelten. 

Die  Sache  hat  aber  noch  eine  zweite  Seite.  Wenn  die 
Wärmetönung  ganz  in  elektrische  Arbeit  auf^nge,  so  dürfte  jedes 
galvanische  Element  bei  der  Bethätigur^  nur  um  so  viel  sich 
erwärmen,  als  dem  Product  J^wt  (J  ^=  Stromstärke,  w,-  =  innerer 
Widerstand)  entspricht  Das  ist  aber  keineswegs  zutrefiend.  Wir 
beobachten  kleinere  und  grössere  Erwärmungen.  Halten  wir  zu- 
nächst nur  die  letzteren  fest,  so  werden  wir  schhessen,  dass 
hier  zum  Theil  elektrische  Energie,  zum  Theil  Wärme  durch  die 
Reaction  erzeugt  wird,  und  wenn  wir  für  diese  Wärme  w  setzen, 
wird  (^  =  nyn-|-«>  sein.  Lassen  wir  jetzt  das  Element  einmal 
bei  der  Temperatur  T  und  das  andere  Mal  bei  der  etwas  höheren 
Temperatur  T-\-dT  arbeiten,  so  muss  nFn  verschieden  sein. 
Wird  nämlich  Q,  wie  dies  im  Allgemeinen  zutrifft,  durch  die 
kleine  Temperaturänderung  nicht  geändert,  so  ist  die  Summe 
nFn -\- tu  in  beiden  Fällen  gleich.  Die  Wärmemenge  tc  ge- 
winnen wir  aber  das  eine  Mal  bei  der  Temperatur  T,  das 
anderema!  bei  der  höheren  Temperatur  T  -\-  i)  T.  Im  letz- 
teren Fall    kann    man  nun  noch   einen  Ärbeitsbetrag ,    dessen 

dT 
Grösse,  wie  die  Thermodynamik  lehrt,  w-^  ist,  dadurch  ge- 
winnen, dass  man  die  Wärmemenge  w  von  T -^  dT  auf  T  in 
ihrer  Temperatur  erniedrigt.  Um  diese  noch  gewinnbare  Arbeit 
ist  die  geleistete  Arbeit  nFn  bei  der  höheren  Temperatur  kleiner 
als  bei  der  niedrigen.')  Da  nun  n  und  F  unveränderlich  sind, 
muss  weiter  n  um  einen  kleinen  Betrag  Ön  mit  der  Temperatm'- 
änderung  um  <iT  abnehmen,  und  zwar  so,   dass 

w  -^-^—nFÖTi. 


')  Dea  bindenden  Beweis  dafür  gewinnt  man  durch  einen  so- 
genannten umkehrbaren  Kreisprocese.  Wer  mit  der  wichtigen  Rechen- 
weise  dieser  Kreisproceaae  vertraut  ist,  wird  einen  solchen  aua  der 
Beschreibung  leicht  herausschälen. 
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Da  nun 

sü  ist 

und  Q  —  nF7i  = 


'  äT 


nF7i-Q  =  nFTj^ 

"  —  nF^^äT 

Der  Factor   t-s*  heisst   der   Temperaturcoef f icient.*) 

Ist  er  negativ,  d.  b.  wird  die  elektromotorische  Kraft  mit  der 
Temperatur  geringer,  so  geht  von  der  durch  die  Wärmetönung 

gemessenen  Energie  des  Proceeses  ein  Theil  in  elektrische,  ein 
anderer  in  Wärme  über,  ist  er  Null,  so  verwandelt  sich  die  ge- 
Bammte  durch  die  Wärmetönung  gemessene  Energie  in  elektrische 
und  ist  er  positiv,  so  wird  darüber  hinaus  Wärme  aus  der  Um- 
gebung des  Elementes  aufgenommen  und  in  elektrische  Arbeit 
verwandelt. 

Diese  Helmhol tz'sche  Formel  umfasst  auch  die  Con- 
centrationsketten,  bei  denen  Q  Null  wird,  für  die  desshalb  die 
Beziehung  einfach  lautet 

71—  T^j,oder  j,  — jy 
was  durch  Integration  liefert  ^  ^=  constant.*)    Vergleichen  wir 

')  Lovfen,  Z.  f.  phyric.  Ohem.  20,  S.  456.  Bugaraiky,  Z.  f. 
«noTg.  Chem.  14,  S.  145.    Jahn,  Z.  f.  phyaic.  Ghem.  18,  S.  399. 

>)  Dnane  (Sitznogsber.  Berl.  Äcad.  1896,  B.[457}  hat  gezeigt,  dass 
die  Aenderung,  welch«  die  Wauderungsgeschwindigkeit  der  Ionen 
mit  der  Temperatur  erleidet,  sich  ans  dem  Temperatorcoetficienten 
ibnlicher  Eettea  (elektrolytischer  Tbenuoketten)  berechnen  läest.  Er 
findet  so  für  die  Ionen  der  Salzsaute  die  Wanderungsgeschwiadigkeiten  : 
«(O)  =  63  [X  +  0,022  (t  — 18»)] 
«(H)  =  290  [1+0,016  ((  —  18")] 
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jetzt  die  Nernet'sche  mit  der  Helmholtz'scben  Formel')  in 
Anwendung  auf  daa  Daoi  eil 'sehe  Element.  Nach  derNernet- 
schen  Darlegung  kommt  es  für  die  elektromotorische  Kraft  nur 
an  auf  den  LöBungsdruck  des  Kupfers  und  des  Zinks  und  die 
osmotischen  Drucke  der  betreffenden  Ionen,  Da  der  Löeungs- 
druck  bei  constanter  Temperatur  unveränderlich  ist,  müssen  alle 
Veränderungen  auf  Aenderungen  der  lonenconcentration  beruhen- 

und  nur  Ym  ^srial^ßli  der  Concentrationsänderung  der  Lösut^ 
entspricht  also  eine  Aenderung  des  Temperaturcoefficienten.  Wir 
haben  früher  die  Verdünnung,  bezw.  Anreicherung  einer  der 
Lösungen  im  Daniell  als  das  Hinzutreten  einer  Concentrations- 
kette  aufgefasst.     Da  der  Werth    der  elektromotorischen  Kraft 

einer  solchen  n^  =  T  rm  ist,  so  ist  ohne  Weiteres  klar,  dass  ihr 
Auftreten  den  Temperaturcoefficienten  der  Kette  verändern  muss. 
Hat  ein  Element  einen  negativen  Temperaturcoefficienten,  so 
werden  wir  durch  Co ncentrations Vermehrung  an  der  Kathode 
oder  durch  Verdünnung  an  der  Anode  principieli  immer  im 
Stande  sein,  ihn  auf  Null  zu  verkleinem.  Ist  er  positiv,  so 
werden  wir  ihn  durch  die  entgegengesetzte  Aenderung  der  Con- 
centration  gleichfalls  auf  Null  bringen  können.  Wir  können  also 
den  Zustand  stets  erreichen,  bei  welchem  die  gesammte  durch  die 
Wärmetönung  ausgedrückte  Reactionsenergie  in  elektrische  über- 
geht. 

Es  ist  ferner  deutlich,  dass  wenn  die  Concentration  an 
beiden  Elektroden  so  geändert  wird,  dass  das  Verhältniss  der 
ursprünghchen  zu  der  geänderten  lonenzahl  hier  wie  dort  das 
gleiche  ist,  die  Kette  ihre  elektromotorische  Kraft  nicht  ändert,  da 
in  diesem  Falle  die  beiden  Concentrationsketten,  welche  man  als 
neu  hinzutretend  betrachten  kann,  der  Grösse  nach  gleich  und 
der   Sichtung    nach    entgegengesetzt    sind    und    sich    also    auf- 


>)  NernBt,  Z.  1.  phyeic.  Chem,  4,  S,  129  und  Wied,  Ann.  53,  8.  57. 
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Wir  verlassen  jetzt  das  Gebiet,  das  die  theoretische  For- 
schung mit  einem  durchgebildeten  Neta  von  Straaeen  nach  allen 
Seiten  durchzogen  hat.  Wir  überschreiten  die  Grenze  zunächst, 
indem  wir  uns  den  Oxydations-  und  Reductionsvorgängen  an 
den  Elektroden  zuwenden. 

Wenn  wir  eine  schwefelsaure  Lösung  von  Kaliumpennangaiiat 
mit  EifienvitrioUösung  im  Reagensglas  zusammenbringen,  so  wird 
letztere  oxydirt.  Diesen  Vorgang  können  wir  elektrochemisch 
vollziehen,  wenn  wir  beide  Lösur^en  übereinanderschichten  und 
in  jede  eine  Elektrode  aus  Platin  bringen,  die  durch  einen 
äusseren  Stromkreis  mit  einander  verbunden  sind.  Der  chcm- 
iBche  Vorgang  an  der  Grundfläche  der  Lösungen  ist  wie  in  den 
früheren  Fällen  so  auch  hier  für  die  Stromerzeugung  vollkommen 
nebensächlich.  Wir  können  zwischen  die  Lösungen  noch  eine 
indifferente  Salzlösung  schalten,  z.  B.  Glaubersalzlösung,  ohne 
etwas  zu  ändern.  Die  Flatinelektroden  werden  weder  im 
Ruhezustände  noch  bei  der  Stromabgabe  angegriffen.  In  den 
Losungen  um  die  Elektrode  aber  beobachten  wir  bei  Stromschluss 
chemische  Umsetzung.  Die  schwefelsaure  PerraanganatlÖsung 
geht  in  eine  saure  Mangansidfatlösung  über,  gleichzeitig  wird 
an  der  anderen  Elektrode  ein  äquivalenter  Betrag  von  Eieen- 
oxydulsulfat  zu  Oxydsulfat  oxydirt.  Das  Phänomen  ist  dasselbe, 
als  ob  an  der  einen  Elektrode  vorhandener  Wasserstoff  durch 
die  üebermangansäure  oxydirt,  an  der  anderen  durch  eine  äqui- 
valent« Menge  Sauerstoff  Eisenvitriol  in  Eisen oxydsulfat  ver- 
wandelt wüi-de.  Wir  beobachten,  dass  der  positive  Strom  von 
der  in  Eisenvitriol  tauchende  Elektrode  durch  die  Flüssigkeit 
zur  anderen  und  durch  den  äusseren  Stromkreis  zum  Ursprungs- 
orte zurücldäuft.  Mit  ihm  wandern  in  der  Lösung  die  Fe-Ionen 
der  Eisen  Vitriollösung  und  vor  diesen  her  die  Kalium-  und  Wasser- 
stoffionen der  ang^äuerten  Permanganatlösung.     Ihm  entgegen 

wandern   die  SO,-   und  MnO,-Ionen   von   der  Permanganatseite 

nach  der  Eisenvitriolseite  und  vor  diesen  her  die  80,-Ionen  des 
Eisenvitriols.  An  der  Platinelektrode,  welcher  die  Kationen  zu- 
wandern, müssen  entweder  solche  entladen  werden  oder  Anionen 
in  die  Lösung  eintreten,  wenn  Stromdurchgang  stattfinden  soll. 
Anionen,    welche   von  der  Elektrode  gehefert  werden  könnten, 
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fehlen.     Von  Kationen,   welche  entladen  werden  können,   sind 

K  und  H  vorhanden.  Gleichviel,  welche  von  beiden  Anionen 
bei  Abwesenheit  des  OxydationsmittelB  sich  abscheiden  würden, 
in  Anwesenheit  der  Uebermangansäuie  wird  jedenfallß  statt  der 
Abecheidung  eine  Reduction  von  Fermanganat  eintreten.  An 
der  anderen  Elektiode  haben  wir  die  Anionen  SO^  und  die 
kleine  Zahl  der  OH-Ionen,  welche  das  Wasser  der  Lösung  stellt. 
Kationen  können  nicht  in  die  Lösung  treten,  da  I^tin  sich  bei 
Stromdurchgang  nicht  auflöst.  Es  müssen  also  Anionen  entladen 
werden.  Wiederum  ist  es  gleich,  waa  in  Abwesenheit  einer 
oxydirbaren  Substanz  geschehen  würde.  In  Gegenwart  von  Eisen- 
vitriol wird  auch  hier  in  jedem  Falle  Eisenoxydsulfat  sich  bilden, 
sei  es,  dass  OH-Ionen  entladen  werden  und  zu  0  und  H,0  zu- 
sammentreten, oder  dass  SO^-Ionen  sich  abscheiden  und  mit  FeSOj 
nach  2  Fe  SO.  -j- 1 SO^  =  Fe,  (SOJ,  regeren.  Dass  der  Strom  zu 
Stande  kommt,  ist  auf  dieselben  Umstände  zu  rechnen,  welche 
die  Reaction  im  Rei^enzglase  hervorrufen,  auf  das  hohe  Beatreben 
des  Permanganatö  in  eine  niedere  Oxydationsstufe  übergehen,  auf 
das  des  Eisenvitriols  eine  höhere  anzunehmen.  Die  Summe  beider 
Bestrebungen  wird  in  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette, 
die  Einzelgrössen  werden  in  den  Einzelpotentialen  an  den  Elektro- 
den zum  Ausdruck  kommen.  Wie  die  genannten  Substanzen, 
60  können  wir  andere  Oxydations-  und  Rednctionsmittel  zu  Ketten 
combinh'en  und  die  Reactionen,  welche  zwischen  ihnen  im 
Ret^enzglas  sich  abspielen,  zur  Stromerzeugung  nutzbar  machen. 
Die  elektromotorischen  Kräfte  werden  dabei  jeweils  der  Stärke 
der  Oxydationskraft  bzw.  Reductionskraft  der  benutzten  Sub- 
stanzen entsprechen.  Bancroft  hat  eine  Reihe  von  Combina- 
tionen  hergestellt  und  Neumann')  hat  daraus  folgende  Einzel- 
potentiale abgeleitet.  Das  Vorzeichen  bei  den  Zahlen  bezeichnet 
die  Ladung  der  Lösung.  Die  Concentrationen  sind  nicht  scharf 
definirt,  meist  ca.  ^/s  Molecill  im  liter.  Einige  neuerdings  von 
Ihle*)  gemessenen  Werthe  sind  in  Klammem  beigefügt.  Da  die 
Potentiale  mit  der  Concentration  eich  ändern,  sind  sie  nur  als 
Amiäherungswerthe  zu  benutzen,  als  solche  aber  sehr  brauchbar. 

')  Neumann,  Z.  f.  phyBic.  Chem.  14.  S.  193. 

«)  Ihle,  Z.  i.  physic.  Chemie  22,  S.  114;  ebenda  13  S.  584. 
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rinCI,  +  KOH    .     . 

Na,S 

Hydroxylamin,  KOH 
Cbromoacetat,  KOH 
l^ogallol,  KOH 
Hydrochinon 
Wasseretoff,  HCl 
KFeOxalür   .     . 
Chromoacetat 
iH,0,  alkalisch  . 
[BromsUber  i.Bromkali 
;CrO.K:.  ■  KOH  = 
K,Fe(CN},  ■  KOH 
J„  KOH    . 
SqQ, -HCl 

is   Kalium 


XaH,PO, 

CuCl,    . 
Na,  S.O. 


N'a,HPO. 

K,Fe(CN), 
FeSO.neutr. 
Hydroxylamin, 
XaHSO,  .     . 
H,SO,  .     .     . 


+  0,301 
+  0,091 
+  0,056 
+  0,029 

—  0,078 

—  0,231 

—  0,249 

—  0,285 

—  0,364 

—  0,367) 

—  0,42) 

—  0,48) 

—  0,474 

—  0,490 

—  0,496 

—  0,506 

—  0,516 

—  0,560 

—  0,576 

—  0,583 

—  0,593 

—  0,595 

—  0,633 

—  0,636 

—  0,663 

—  0,718 


Fe  SO. +  H,  SO. 
KFe,  Oxalat      . 
(K,Fe(CN}.  alkalisch 
J.,  KJ.     .     .     . 
(HNO.      .     .     . 
K,Fe(CN).    .     . 
(K,Fe(CN).  sauer 
K,Cr,0,    .     .     . 
(H,0,  Bauer 
KNO,  .... 
Cl.    KOH     .     . 

(6 "/o ige  HNO, 
FeCl,  .... 
HNO,  .... 
HCIO.  .  .  . 
Br  KOH  .  . 
H,Cr,0,  .  .  . 
HCIO.  .  .  . 
Br,  KBr.  .  . 
(H,CrO,  +  H,SO. 
KJO,   .... 

(95«/oige  HNO, 
MnO,     KCl 
C!,    KCl  .     .     . 
KMnO.     .     .     . 
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-0,794 
-0,846 

-  0.886} 
-0,888 

-  0,95) 

-  0,982 

-  1,021) 
-1,062 

-  1,078) 
- 1,137 
- 1,186 

-  l>23) 
- 1,238 
- 1,257 

-  1,267 

-  1,315 
- 1,397 
- 1,416 
~  1,425 

-  1.440) 

-  1,489 

-  1,52) 
- 1,628 
- 1,666 


Bildet  mau  eine  Kette  aus  Flatinplatten,  die  mit  zwei  der 
Substanzen,  welche  die  Tabelle  enthält,  sich  berühren,  so  wird 
Reduction  aui  der  Seite  eintreten,  wo  die  Lösung  stärker  negativ 
ist,  Oxydation  auf  der  anderen.  Um  die  Tabelle  zu  benützen, 
genügt  es  hier  indessen  nicht,  wie  bei  der  Tabelle  {8. 107)  für  die 
elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  in  ihren  Salzlösungen  be- 
liebige Glieder  herauszugreifen  und  durch  Rechnung  oder,  wie 
früher  erläutert,  graphisch  den  Werth  einer  Kette  aus  ihnen  zu 
berechnen.  Man  wird  jedesmal  durch  Ueberiegung  oder  durch 
eben  Versuch  im  Reagensgla^e  zuerst  von  der  Ausführbarkeit  der 
Reacüon  sich  überzeugen,  ehe  man  die  Berechnung  der  elektro- 
motorischen Kraft  beim  elektrochemischen  Vollzug  der  Reaction 
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an  der  Hand  der  Tabelle  vornimmt.  Man  wird  z.  B.  nicht  er- 
warten können,  daes  eine  Kette  Pt/KNO,,  KMnOj/Pt,  mit 
der  aus  der  Tabelle  zu  entnehmenden  elektromotorischen  Kraft 
von  1,763—1,137  =  0,626  Volt  arbeitet,  indem  positive  Elektri- 
cität  von  der  Nitratelektrode  durch  die  Flüssigkeit  zur  Perman- 
ganatelektrode  geht.  Denn  wenn  auch  bei  solcher  Stromrichtung 
die  PermangMiatlösung  Reduction  erleidet,  ao  kann  doch  die 
Nitratlösung  nicht  Oxydation  erfahren,  da  eine  höhere  Oxyda- 
tionsetufe  der  Salpetersäure  fehlt  Wohl  aber  wird  man  durch 
Combination  von 

Pt/NaH,PO.,  KMnO./Pt 
— >  — > 

eine  Kette  erhalten,  bei  welcher  die  aus  der  Tabelle  zu  ent- 
nehmende elektromotorische  Kraft  1,763  —  0,516  =  1,247  Volt 
einen- Strom  im  Sinne  der  Pfeile  treibt,  weil  hier  die  Reduction 
der  Perman ganatlösung  und  die  Oxydation  des  ucterphosphorigen 
Salzes  in  einander  greifen  können.  Entsprechend  der  Verschie- 
denheit der  Potentiale  mancher  Substanzen  in  saurer  und 
alkalischer  Lösung,  die  beim  Waeeerstoffsuperoxyd  braonders 
auffallend  ist,  beobachtet  man  erhebliche  Verschiedenheit  der 
Vorgänge  in  saurer  und  alkalischer  Lösung.  WasserstofEsuperoxyd 
reducirt  aus  Bromsilber-Bromkaüum  in  alkaiischer  Lösung  Silber, 
in  saurer  nicht,  well  es  in  ersterer  minder,  in  letzterer  stärker 
negativ  ist.  In  alkalischer  Lösung  ist  Ferricyankaliumlösung 
stark  negativ  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  und  wird  deshalb 
leicht  zu  Ferrosalz  reducirt,  während  Wassei-stoffsuperoxyd  zu 
SauerstoS  oxydirt  wird.  In  saurer  Lösung  kehrt  sich  die  relative 
Stellung  beider  um  und  eine  Reaction  ist  nicht  möglich,  da  das 
Ferricyankalium  nicht  weiter  oxydirbar  ist.  Für  die  Chromeäure, 
die  in  saurer  Lösung  fast  0,4  Volt  unter  dem  Waeseratoflsuper- 
oxydpotential  liegt,  ist  in  üebereinstimmung  mit  der  Erfahrung 
die  Reduction  zu  Cbromosulfat  unter  Oxydation  des  Hyperoxydes 
zu  Sauerstoff  zu  erwarten,  während  in  alkalischer  Lösung,  wo 
die  Potentiale  so  gut  wie  gleich  sind,  eine  merkliche  Einwirkung 
ausbleibt.  Man  könnte  auch  umgekehrt  aus  der  Reaction  auf  das 
Potential  scbliessen.  Eisen oxydulhydrat')  in  Kalilauge  wird  von 
Hydroxylamin  langsam  oxydirt,   sein  Potential  muss  also  wenig 

')  Haber,  Ber.  d,  deutHchen  ehem.  Geeellach.  1896,  S.  2444. 
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Über  "1-  0,05fi  betragen,  in  saurer  Lösung  wird  Eisenchlorid  von 
Hydroxylamin  reducirt,  was  mit  dem  negativeren  Werth  des 
Eisenchlorids  gegen  salzsaures  Hydroxylamin  übereinstimmt. 

Ein  Theil  der  in  der  Tabelle  angeführten  Substanzen  ist, 
pr^tisch  gesprochen,  unlöslich,  z.  B.  MnOa,  das  ändert  aber  an 
ihrer  Benützbarkeit  nichts.  Eine  sehr  kleine  Menge  ist  stets 
gelöst,  und  wenn  dieselbe  auch  analytisch  nicht  nachweisbar  ist, 
so  genügt  sie  doch,  die  gewünschten  elektrochemischen  Um- 
setzungen zu  bewirken,  da  sie,  soweit  sie  verbraucht  wird,  sich 
durch  Ijösung  neuer  Mengen  er^nzt.  Wenn  also  Braunstein  an 
einer  Elektrode  vorhanden  ist,  so  bedeutet  dies,  dass  eine  äusserst 
verdünnte  MnO,-Lö8ung  dieselbe  umgiebt.  Wird  die  gelöste 
Menge  reducirt  zu  Mn,0,  oder  MnO,  so  scheiden  eich  diese 
Verbindungen,  welche  in  nicht  sauren  Flüssigkeiten  ebenfalls 
nur  spurenweise  löslich  sind,  dauernd  ab,  während  continuirlich 
neue  Mengen  Braunstein  in  Lösung  gehen.  Elektrochemisch 
gesprochen,  bedeutet  in  diesem,  wie  in  den  früheren  Fällen,  die 
Reduction  Verschwinden  von  positiven  oder  Entstehung  nega- 
tiver Ladungen,  die  Oxydation  Verschwinden  negativer  oder 
Entstehung  positiver.  Bei  der  Reduction  von  Braunstein  zu 
Manganoxyd  verschwindet  eine  positive  Ladung,  indem  Mangan 
aus  dem  vier-  in  den  dreiwerthigen  Zustand  übergeht,  bei  der 
Reduction  des  Eisencjilorids  zu  Chlorür  geschieht  dasselbe,  indem 
das  dreiwerthige  Eisen  zweiwerthig  wird,  umgekehrt  ist  die 
Oxydation  des  Zinnchlorürs  zu  Chlorid  mit  der  Entstehung  zweier 
weiteren  positiver  Ladungen  der  betheiligten  Sn-Ionen  identisch. 
Wir  haben  früher  von  dem  eigenthümlichen  Doppelcharakter  der 
Euei^e  gesprochen,  welche  den  Ionen  anhaftet,  von  jener  Des- 
motropie,  welche  es  mit  sich  bringt,  dass  der  Eneigiegehalt  der 
Ionen  gleichzeitig  als  chemische  und  als  elektrische  Energie 
erscheint.  Diesen  Doppelcharakter  finden  wir  in  schärfster  Aus- 
prägung hier  wieder.  Daa  Potential  einer  unangreifbaren  Elek- 
trode in  einem  Oxydations-  oder  Reduction smittel  ist  nicht  ein 
Adhärens,  welches  neben  der  Reactionsfihigkeit  der  Lösung  ge- 
»issennassen  als  unerhebliche  ZufaUseigenschaft  einhergeht,  es 
iet  vielmehr  der  genaue  Ausdruck  ihrer  Reactiousfähigkeit  in 
einer  veränderten  Bezeichnungaweise. 

Bei  Metallen  in   ihren  Salzlösungen  bedeutet  die  Entladung 
Ton  Ionen  gleichfalls  ein  Verschwinden,   das  in  Lösung  gehen 
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ein  Auftreten  einer  positiven  Ladung  in  der  Flüss^keit,  das 
erstere  iet  also,  wenn  man  will,  als  eine  Reduction,  das  letztere 
als  eine  Oxydation  der  Elektrolyten  zu  bezeichnen.  Diese  Ana- 
logie ist  als  Richtschnur  zu  nehmen,  wenn  man  Elemente  aus 
Metallen  in  ihren  Lösungen  nnd  Oxydations-  oder  Eeductions- 
mitteln  um  Plaiinelektroden  combinirt.  Stellen  wir  z.  B.  die 
Kette  Zink  /  Zinkaulf at,  Braunstein  /  Platin  her,  so  wird  in  dieser 
Kette  Zink  ozydirt,  das  heisst  gelöst,  Braunstein  reducirt  werden. 
AngeeichtB   der    überaus    kleinen    Anzahl   5[n- Ionen    wird    die 

Wanderung  nur  von  den  Zn-  und  SO.-Ionen  besorgt,  von  denen 
erstere  zum  Braunsteinpole,  letztere  zum  Zinkpole  sich  bewegen. 
An  den  Elektroden  vollziehen  eich  folgende  Vorgänge.  Für 
1   Grammäquivalent   an   der  Anode   in  Lösung   gehendes   Zink 

-H- 
wandem  m  Grammäquivalente  SO,  der  Anode  zu,  1  —  m  Zn  von 
ihr  weg.  Die  Zinkionenconcentration  wächst  also  um  m  Gramm- 
äquivalente, die  SO,-Concentration  ebenfalls,  d.  h.  die  Zn  SO,- Menge 
in  Summa  um  m  Grammäquivalente.  An  der  Kathode  wandern 
1  —  m  Grammäquivalente  Zink  zu  und  m  Grammäquivalente 
SO,  weg,  gleichzeitig  verechwindet,   indem  es  mit  2  MnO,   zu 

Mn,0, +H,0  sich  vereinigt,  ein  Grammäquivatent  H-Ionen. 
Die  Bilanz  an  positiven  und  negativen  Ladungen  stellt  sich  also 
an  dieser  Elektrode  so,  daes  je  m  Grammäquivalente  Anionen 
sowohl  wie  Kationen  verschwinden.  Die  elektrische  Neutralität  ist 
also  gerade  so  hergestellt,  als  ob  1  Grammäquivalent  Zink  ent^ 
laden  wäre.  Die  verbrauchten  H-Ionen,  welche  zur  Reduction 
des  Braunsteins  dienten,  entstammten  dissociirtem  Wasser,  Dire 
Bildung  muse  nothwendig  von  der  von  1  Grammion  OH-Ionen 
begleitet  sein.  Diese  OH-Ionen  sind  nicht  aus  der  Lösung 
elektrolytisch  abgeschieden  worden  und  ebenso  wenig  die  Zink- 
ionen. Wir  haben  also  Zinkionen  neben  den  äquivalenten 
Mengen  OH-Ionen,  d,  h.  Zinkoxydhydrat.  Und  da  dieses  nur 
in  sehr  begrenzter  Menge  löshch  ist,  insbesondere  wenn  die 
Lösut^  ein  Salz  mit  gleichem  Ion  (Zinksulfat)  enthält,  so  wird 
es  in  der  Hauptsache  ausfallen,  indem  nach 

In  +  OH,    OH  =  Zn(OH)s 
gleichviel  positive  und  negative  Ladungen  verschwinden.    Schalten 
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ivir  zwischen  Braunstein  und  Zinksulfatlöaung  noch  eine  indiffe- 
rente Salzlösung,  z.  B.  KaliumsulFat,  80  wird  nicht  Zn(OH)„ 
sondern  K  OH  an  der  Kathode  entstehen.  Da  Aetzkali  im 
Gegensatz  zu  Zlnkozyd  sehr  löslich  ist,  fällt  es  an  der  Kathode 
nicht  aus,  sondern  verüieilt  sich  in  der  Flüssigkeit  und  erzeugt, 
wenn  es  bis  an  die  Grenze  der  ZinksulfaÜösung  difEundirt,  durch 
secundäre,  elektrisch  unwirksame  Berührungsreaction  einen 
Niederschlag  von  Zinkoxydhydrat  in  der  Flüssigkeit. 

Wir  werden  solchen  Ketten  bei  den  Primärelementen  wieder 
begegnen. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zu  der  Frage,  was  geschieht,  wenn 
Stromdurchgai^  durch  ein  System  stattfindet,  welches  weder  aus 
Metallen  in  ihren  Salzlösungen  gebildet  ist,  noch  Oxydations- 
oder Reductionsmittel  in  gelöster  Form  an  den  Elektroden  ent- 
halt, z.  B.  durch  Schwefelsäure  zwischen  Platinplatten^  Da  hier 
weder  Lösungsdrucke  noch  Oxydations  oder  Reductionsbestre- 
bungen  stromtreibend  wirken,  so  werden  wir  den  Stromdurch- 
pang  durch  eine  äussere  elektromotorische  Kraft  hervorrufen 
müssen.  Wir  wählen  diese  zunächst  sehr  klein  und  steigern 
äe  langsam.  Dabei  beobachten  wir  aufangs  keine  sichtbare 
Zersetzung.  Erst  von  einer  bestimmten  äusseren  Kraft  an,  die 
von  Fall  zu  Fall  wechselt,  findet  dauernder,  regelmässiger  Strom- 
durchgang statt.  Der  Einfachheit  wegen  setzen  wir  zunächst, 
dass  an  der  Anode  der  Potentialsprung  Null  sei  und  bleibe,  wie 
das  nahezu  in  der  Kette  Eise  n/Eisensulfat,  Schwefelsäure/Platin, 
verwirkHcht  ist.  An  der  Kathode  müssen  nun  Kationen  entladen 
werden.  Von  solchen  sind  nur  H-Ionen  zugegen.  In  dem  Maasse, 
wie  sie  abgeschieden  werden,  findet  Stromdurchgang  statt.  Wenn 
das  System  also  bei  minimaler  äusserer  elektromotorischer  Kraft 
baue  merkliche  Gasentwickelung  und  entsprechend  keinen  merk- 
lichen Stromdurchgang  erkennen  lässt,  so  ist  ersichtlich,  daas 
der  Bntwickelung  des  Wasserstoffs  ein  Hinderniss  im  Wege  steht. 
Ein  solches  ist  durch  den  Umstand  gegeben,  dass  Wasserstoff 
an  der  Kathode  adbärirt  und  eines  hohen  Druckes  bedarf,  um 
Blasen  zu  bilden  und  in  dieser  Form  sich  von  ihr  abzulösen. 
Die  Grösse  des  Druckes  hängt  im  einzelnen  Falle  von  der  GUtte 
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oder  Rauheit  der  Elektrodenfläche  ab.  Je  rauher  dieselbe,  um 
so  leichter  erfolgt  die  Blasenbildui^.  Der  unter  Di-uck  stehende 
Wasserstofi  an  Platin  stellt  nun  eine  Wasserstofielektrode  dar, 
an  welcher  der  Löaungsdruck  des  Waeaerstoffs  mit  dem  Drucke 
der  Gasschicht  wächst.  Wir  beobachten  also  an  der  Elektrode 
eine  wachsende  Gegenkraft,  der  Potentialsprung  Platin/Säure  ver- 
wandelt sich  in  den  Potentialsprung  Wasserstoff/Säure,  dessen 
Werth  bis  zum  Beginne  der  Blasenbildung  wächst.  Die  Elektrode 
polarisirt  sich,  wie  man  sagt,  mit  Wasserstoff.  Haben  wir 
neben  den  Wasserstofhonen  MetaUionen,  z,  B.  in  saurer  Kupfer- 
sulfatlöaung  Cu-Ionen,  so  scheiden  sich  zunächst  sowohl  Cu-  wie 
H-Ionen  in  sehr  kleiner  Zahl  ab.  Die  ersten  entladenen  Kupfer- 
ionen lösen  sich  in  der  Oberfiächenschicbt  der  Elektrode.  Die 
LösUchkeit  ist  aber  äusserst  klein.  Sehr  bald  ist  deshalb  die  Ober- 
fläche an  Kupferionen  gesättigt.  Solange  sie  es  nicht  ist,  geht  mit 
jedem  neu  entladenen  Kupferion  das  Elektrodenpotential  hinauf, 
weil  die  Concentration  des  Kupfers  zunimmt.  Daaa  das  Elektroden- 
potontiai  gegen  die  Lösung  mit  wachsender  Kupferconcentration 
sich  ändert,  scheint  zunächst  den  früheren  Darlegungen  über 
den  Lösungedruck  der  Metalle  zu  widersprechen.  Auf  Seite  98 
wurde  ausgeführt,  daßs  jedem  Metall  ein  bestimmter,  bei  unge- 
änderter  Temperatur  coiistanter  Lösungsdruck  zukommt  und  man 
können  daraus  folgern,  dass  sobald  nur  die  kleinste  Spur  Kupfer 
ausgeschieden  ist,  die  Elektrode  das  durch  den  Lösungsdruck  des 
Kupfers  und  die  Concentration  der  Kupferionen  definirte  Poten- 
tial gegen  die  Flüssigkeit  besitzen,  müsse.  Diese  Anschauui^ 
trifit  indessen  nicht  zu.  Der  Löaungsdruck  der  Metalle  ist  nur 
insoweit  unveränderlich,  als  wir  sie  im  Zustand  des  reinen, 
featen  Metalle  beti-aehten.  Wenn  wir  das  Metall  —  etwa  durch 
Auflösen  in  Quecksilber  —  verdünnen,  so  ändert  sich  sein 
LöBungadruck  mit  der  Concentration.  Gegenüber  dem  Wasser- 
stoff und  anderen  Gasen  besteht  nur  der  Unterschied,  daes 
diese  principiell  beliebige  Concentrationen  annehmen  können, 
während  die  Metallconcentration  nach  oben  begrenzt  und  nicht 
weiter  steigen! ngs fähig  ist,  wenn  einmal  festes  Metall  in  seinem 
normalen  Zustand  vorhanden  ist.  Sobald  die  Sättigung  er- 
reicht ist,  wächst  deshalb  der  Lösungsdruck  des  Kupfers  beim 
Hinzutreten  neuer  entladener  Kupferionen  nicht  mehr.  Die 
Platinelektrode  ist  in  eine  Kupferelektrode  verwandelt,  an  der 
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beliebige  Mengen  Kupferionen  ohne  Steigerung  des  Potential- 
sprunges entladen  werden  können.  Das  Potential,  bei  welchem 
der  WasBeretoffdrack  an  der  Elektrode  den  Werth  erreicht, 
dessen  es  zum  Entweichen  von  Blasen  bedarf,  ist  ausserordenthch 
viel  höher.  Es  findet  aleo  nur  Kupferabscheidung  und  keine 
bemerkbare  Waeeerstoff entlad ung  statt.  Die  Elektrode  polarieirt 
eich  bis  aui  das  Potential  Kupfer/Kupferionen  und  nicht  darüber 
hinaus.  Nehmen  wir  statt  der  schwefelsauren  Kupfersulfatlösung 
eine  stark  Bchwefelsaure  Zinksutfatlöauug.  Wieder  scheiden  sich 
zunächst  beide  Arten  Kationen  ab,  wieder  lösen  sich  die  ersten 
Snkionen  in  der  PlatinoberÖäche  und  auch  diese  Lösung  reichert 
sich  sehr  rasch  an.  Es  kommt  aber  hier  nicht  bis  zu  einer 
Sättigung,  zur  Verwandlung  der  Platinelektrode  in  eine  Zink- 
elektrode, denn  bei  dem  Ansteigen  des  Potentials,  welches  diese 
Anreicherung  begleitet,  wird  vor  Eintritt  der  Sättigung  der  Punkt 
erreicht,  bei  welchem  Wasserstoff  in  Gasform  zu  entweichen 
vermag.  Der  Potentialsprung ,  bei  welchem  WasserstofE  in 
Bläschenform  sich  entwickeln  kann,  hegt  tiefer  als  der  einer 
Zinkelektrode  in  stark  schwefelsaurer  ZinsuUatlösung,  es  ge- 
langen also  nur  uialytisch  unfassbare  Zinkspuren  zur  Entladung, 
mlbrend  Wasserstoff  in  beliebigen  Me«igen  die  Lösung  verlassen 
kann. 

Das  an  der  Elektrode  in  jedem  Falle  auftretende  Gleich. 
gewicht  der  verschiedenen  abgeschiedenen  Substanzen  regelt  sich 
nach  der  Bedingung'),  dass  die  Potentialdifferenz  für  jedcB  der 
abgeschiedenen  Metalle  gegen  seine  Ionen  die  gleiche  sein  muss, 
dass  also 

n,  0,4343^     V,        «,0,4343^     p,        «,0,4343^     p,' 
wenn  mit  n,,  n„  n,  die  Werthigkeiten,  mit  P„  P„  P„  die  Ijösungs- 
drueke,   mit  p^,  p„  p,   die  osmotischen   der  zugehörigen  Ionen 
bezeichnet  werden.    Dafür  kann  man  durch  Umformung  setzen: 


l/f=l/|-l/? 


ernst,    Z.  f.  phyaic,  Chem.  22,    S.  539.      Ogg,    Z.  f.  physic. 
:,  8.  536. 

,  Grundrisä  der  techn.  ElBitropheni[e.  9 
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P       P       P, 

Für  einwertiiige  Metalle  geht  dies  in  — ^  ^  — '  ^  —  über  und 

da  P,  P,  P,  für  den  normalen  Zustand  der  Metalle  auaseroi-dent- 
lich  verschieden  sind  (siehe  Tabelle  2  S.  108),  so  kann  Gleich- 
gewicht nur  bestehen,  entweder  wenn  die  oemotischen  Drucke 
p,  p,  p,  im  umgekehrten  Yerhältniss  der  Löeungsdrucke  also 
ungemein  stark  difieriren  oder,  bei  der  GrÖssenordnung  nach 
ähnlichen  osmotischen  Drucken,  wenn  von  den  in  Frage  kommen- 
den Metallen  mit  den  Lösungsdrucken,  P,  P,  P,  das  Metall  mit 
dem  niedersten  Löeungsdruck  (P,)  in  dem  nonnalen  Zustande 
festen  Metalls  vorliegt,  die  beiden  anderen  aber  in  sehr  grosser 
Verdünnung  ihm  beigemengt  sind.  Eine  Elektrode,  bestehend 
aus  einem  Metall  im  Normalzustande,  dem  ein  anderes  in  grosser 
Verdünnung  beigemengt  jat,  können  wir  leicht  erzeugen,  indem 
wir  eine  Elektrode  aus  Quecksilber  nehmen,  und  eine  kleine 
Menge  eines  anderen,  z.  B.  Zink  darin  auflösen.  Zink  in  Queck- 
silber gelöst,  hat  eine  kleinere  Concentration  als  Zink  als  festes 
Metall.  Der  Löaungsdruck  des  Zinks  im  Amalgams  ist  deshalb 
kleiner  als  der  des  massiven  Metalle  und  Amalgame  verschiedener 
Concentration  zeigen  das  Zink  ausgerüstet  mit  verschiedenen 
Lösungsdrucken,  die  um,  so  geringer  sind,  je  zinkärmer  das 
Amalgam  ist.  Von  den  Unterschieden  des  Lösungsdruckes,  welche 
das  Zink  bei  varürender  Concentration  im  Quecksilber  besitzt, 
wurde  bei  der  Amalgamkette,  welche  im  Eingang  dieses  Capitels 
besprochen  wurde,  Gebrauch  gemacht.  Macht  man  die  Zink- 
concentration  kleiner  und  kleiner,  so  nimmt  der  Lösungsdruck 
des  Zinks  schliesslich  soweit  ab,  dass  er  dem  Lösungedruck  des 
Quecksilber  gleich  wird.  In  diesem  Zustande  ist  dann  daa 
Amalgam  gemäss  der  mathematischen  Darlegung  im  Gleich- 
gewichte mit  einer  Lösung,  die  Zink-  und  Quecksilberioneu  in 
gleicher  Menge  enthält.  Der  Zinkgehalt  des  Amalgams  ist  aber  ■ 
dabei  ein  so  verschwindend  kleiner,  dass  der  Chemiker  mittelst 
der  schärfsten  analytischen  Kriterien  vei^eblich  das  Zink  nach- 
zuweisen bestrebt  sein  würde.  Um  ein  richtiges  Urtheil  über 
die  Grösse  der  Verdünnungen  zu  erhalten,  in  denen  die  Lösungs- 
drucke der  MetaUe  merklich  kleiner  zu  werden  beginnen,  ist 
festzuhalten,  dass  einige  hundertetel  Procente  Zink  in  Queck- 
silber diesem  bereite  das  Potential  des  festen  Zinks  gegen 
Zinksulfatlösung    geben.     (In    den    Fällen,    wo    mehrere    volle 
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ProceDte  eines  Metalle  in  einem  anderen  gelöst,  trotzdem  nicht 
das  Potential  der  Legierung  auf  den  Werth  hinauftreiben,  der 
dem  reinen  Metall  zukommt,  liegen  Abnormitäten  voi,  die  im 
Capitel  »Galvanostegie«    behandelt  werden). 

In  Berücksichtigung  der  Gleichgewichtsbedingungen  lässt  sich 
nnn  auch  der  Entladungsvorgang  in  einer  genuBcbten  SalzlöBung 
noch  schärfer  fassen.  Es  ist,  wenn  wir  nur  Zink-  neben  Kupfer- 
kationen haben,  nicht  genau  richtig,  dass,  nachdem  Anfangs  sowohl 
dnige  Zn-  als  Cn-Ionen  entladen  sind,  später  nach  Verwandlung 
der  Platin-  in  eine  Kupferelektrode  nur  noch  Kupfer  fällt.  Denn 
denken  wir  uns  eine  reine  Kupferschicht,  wie  sie  an  der  Elektrode 
in  diesem  Falle  rasch  entetehen  würde,  in  Berührung  mit  der 
Zink— {-KupfersulfatlÖBung ,  so  kann  unmöglich  Gleichgewicht 
bestehen,  wenn  nicht  einige  Zinkionen  sich  auf  der  Elektrode 
niederschlagen,  und  zwar  so  viele,  dass  der  Lösungsdruck,  welchen 
sie  im  Kupfer  gelöst  ausüben,  gerade  gegenüber  den  Zinkionen 
in  der  Lösung  denselben  Potentialsprung  bedingt,  den  das  Kupfer 
gegen  die  Culonen  zeigt.  Wenn  also  das  Gleichgewicht  dauernd 
erhalten  bleiben  soll,  so  muss  mit  jeder  Kupferschicht  etwas 
Zink  mitfallen.  Diese  mitfallende  Zinkmenge  ist  nun  aber  weit 
Dnter  jeder  analytisch  nachweisbaren  Grenze,  (wenn  nicht  be- 
sondere CompUcationen  eintreten,  auf  die  eben  hingedeutet  wurde). 
Die  ausfallenden  Zink-  und  Kupfermengen  stehen  im  Verhäitniss 
jener  lonenconcentrationen,  bei  denen  Zinkmetall/Zinkionen  und 
Kupfermctall/Kupferionen  den  gleichen  Potentialsprui^  haben, 
Terhalten  sich  also  wie  eins  zu  vielen  BiUionen. 

An  der  Hand  vorstehender  Darlegungen  aber  ist  weiter  er- 
sichüicb,  dass,  wenn  wir  die  Concentration  einer  von  zwei  um 
die  Entladung  concurriienden  lonenarten  so  klein  machen,  dass 
BT  , 
^0:4343'* 

art  überwächst,  wir  die  letztere  mit  nur  verschwindenden  An- 
theilen  der  ersten  abscheiden  werden.  Dies  gilt  z.  B.  für  die 
H-Ionen  und  Zn-Ionen  in  neutraler  ZinksuUatlösung.  Hier  ist  der 
Potentialepning       ^       /  H-Ionen  grösser  als  der  Zn  /  Zinkionen, 

■^         *    In  Blasen  ;  "  /      concenlrirt 

weil  wir  nur  eine  überaus  kleine  Wasserstoffionenzahl  in  der 
Losung  haben.  Die  Polarisation  der  Kathode  endet  also  mi*  einer 
Verwandlung  derselben  in  eine  Zinketektrode,  während  Wasserstoff 
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an  ihr  nur  mit  geringem,  für  die  Blasenbildung  unzureichendem 
Drücke  adhärirt.  Die  regelmässige  Entiadung  fassbarer  Mengen 
wird  für  jede  lonenart  also  pro  Grammion  eine  bestimmte  Ai- 
beit  nf  71,  die  Entladungsarbeit,  und  einen  bestimmten  Potential- 
sprung n  erfordern,  der  durch  die  Gleichung 
_  1  BT  ^^P 
"~  ~n^0,4343  ^  p 
definirt  ist  und  den  man  gelegentlich  als  HaftintenBitäf-)  des 
Ions  bezeichnet  Bis  zu  diesem  Werthe  ^  findet  in  Abwesenheit 
von  Ionen  mit  niederer  HaftintenBiiä,t  nur  Polarisation,  aber  kein 
merklicher  mit  Zersetzung  analytisch  nachweisbarer  Mengen  ver- 
bundener Stromdurchgang  statt.  Dasselbe,  wie  bei  den  Kationen, 
gilt  nun  bei  den  Anionen.  Wenn  man  z.  B,  Chlor  neben  Brom 
als  Ionen  in  Lösung  hat,  so  wird  jedem  von  beiden  ein  be- 
stimmter anodischer  Potentialsprung  zukommen,  unterhalb  d^een 
es  nicht  in  analytisch  nachweisbarer  Menge  abgeschieden  werden 
kann.  Dieser  Potentialsprang  ist  für  Brom  kleiner  als  für  Chlor. 
In  einer  Lösimg  beider  wird  deshalb  Polarisation  der  Anode 
bis  zum  Brompotential  und  dann ,  soweit  fassbare  Mengen 
in  Frage  kommen,  nur  Bromentladung  erfolgen.  Indessen 
liegen  die  Verhältnisse  hier  nicht  ganz  so  durchsichtig. 
MetaUtheile,  die  einmal  abgeschieden  sind,  lösen  sich  nicht  als 
undissocürte  Gebilde  im  Wasser,  Brom  und  Chlor  aber  thun  dies 
bekannthch  in  erheblichem  Maasse  und  vermögen  deshalb 
von  der  Elektrode  tichon  bei  Drucken  sich  zu  entfernen,  die 
ihnen  das  Entweichen  in  Gasform  nicht  möglich  machen  würden. 
Sahen  wir  indessen  von  diesem  Nebenpunkt  ab,  so  können  wir 
für  beide  Pole,  also  für  die  gesammte  Lösung,  jetzt  in  einer 
Reihe  von  Fällen  bestimmte  Voraussagen  machen.  Haben  wir 
Chlorkadmium  zwischen  Platinplatten  und  schalten  eine  kleine 
äussere  elektromotorische  Kraft  an,  so  wird  sich  zunächst  die  eine 
Elektrode  durch  Ai^scheidung  sehr  kleiner  Chlormengen  mit  Chlor, 
die  andere  durch  Abscheidung  von  Spuren  Kadmium  mit  diesem 
Metall  polarisiren.  Dies  markirt  sich  an  einem  eingeschalteneo 
Galvanometer  durch  einen  Stromstoss,  dem  wieder  Stromlosigkeit 
folgt.  Wir  steigern  die  elektromotorische  Kraft  unserer  Strom- 
quelle;   bei   jeder  Steigerung  tritt  «in  neuer  kleiner  Stromatoss 

')  Le  Blanc,  Z.  t.  physic,  Chem.  13,  S.  165. 
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auf,  der  dem  Wachsen  der  Polarisation  entapricht,  schliesslich 
von  einem  beBtimmten  Betrage  an  dauernder  Stromfluss,  Der 
Zersetzungspunkt  ist  erreicht,  gleichzeitig  werden  Ghloi^as- 
blSschen  am  einen,  ein  Kadmiumüberzug  am  anderen  Pol  sichtbar. 
Jetzt  haben  wir  ein  Element  Chlor/Chlorkadmium/Kadmium,  gegen 
das  wir  arbeiten.  Untersuchen  wir  beim  Zersetzungspunkte  den 
Potentialflpnmg  an  der  Kathode,  indem  wir  z.  B.  eine  Kadmium- 
elektrode in  dieselbe  Lösung  tauchen  und  für  einen  Augenblick 
sie  mit  dem  einen,  die  Niederschlagselektrode  der  Zelle  mit  dem 
anderen  Pol  eines  Elektrometere  verbinden,  so  erhalten  wir  den 
Ausschlag  Null.  Dasselbe  finden  wir,  wenn  wir  etwa  ein  Kupfer- 
oder Silbersalz  zersetzen  und  im  Augenblick,  wo  der  Zersetzungs- 
punkt  erreicht  ist,  die  Kathode  mit  einer  Kupier-  bez.  Öilber- 
elektrode  vergleichen.  Führen  wir  denselben  Vergleich  mit  einer 
Chlorelektrode  und  der  Anode  der  Zersetzungszelle  aus,  so  kann 
hingegen  Uebereinstimmung  nicht  so  sicher  erwartet  werden,  da 
der  Gasdruck  an  der  Chlorelektrode  und  der  an  der  Anode  der 
Zelle  und  damit  die  Lösungsdrucke  und  Potentialsprünge  ver- 
echieden  sein  können. 

Gewisse  theoretische  Schwierigkeiten  erwachsen,  wenn  wir 
Fälle  wählen,  bei  denen  entweder  auch  aus  neutraler  oder  gar 
alkalischer  Lösung  an  der  Kathode  Wasserstoff  entwickelt  wird 
oder  bei  denen  an  der  Anode  in  neutraler  oder  saurer  Lösung 
Sauerstoff  enteteht.  Wasserstoff  an  der  Kathode  entsteht  bei 
allen  Lösungen  der  Alkali-  und  Erdalkali-Metalle.  Hier  hat  man 
bis  vor  Kurzem  entweder  generell  angenommen,  dasa  ursprüng- 
lich zwar  Alkali'  oder  ErdalkalimetalHonen  entladen  werden,  dass 
diese  aber  alsbald  Wasser  durch  secundäre  Reaction  zersetzen, 
sodass  WasserstoS  an  der  Elektrode  sich  entwickelt,  oder  dass 
die  Waseetstoffionen  trotz  ihrer  ungemein  kleinen  Zahl  für  eine 
sichtbare  Grasentwicklung  noch  ausreichen.^)  Sauerstoff  an  der 
Anode  Hefem  alle  SaueratoSealze,  die  Sulfate,  Acetate,  Nitrate 
u.  s.  w.  Hier  waren  wiederum  die  Ansichten  insofern  getheilt, 
alB  von  der  einen  Seite  angenommen  wurde,  dass  Hydroxyhonen 
des  Wassers  auch  in  saurer  Lösung  trotz  ihrer  kleinen  Zahl  für  eine 
Sauersfoffentwicklung  genug  Material  lieferten,  von  der  anderen, 

•)  Le  Blanc,  Z.  f.  physic.  Chem.  8,  S.  299  und  13,  S.  163.  Arr- 
henius,  Z.  f.  phyeic,  Chem.  11,  S.  806. 
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dass  die  Öauerstoflbildung  eine  secnndäre  Reaction  sei,  daes  z.  B, 
bei  SulfatlöBiingen  SOi-Ionea  entladen  werden  und  daee  diese 
mit  undiBsoeÜrtem  Wasser  SO.  H,  zurückbilden,  indem  sie  Sauer- 
stofE  in  Freiheit  setzen.  Bei  den  Anionen  der  scliwaclien  Carbon- 
säuien  z.  B.  CH,COO  ist  die  Äiif Fassung,  dasB  sie  nach  der  Ent- 
ladung aecun  dar  Wasser  zersetzen,  indem  sie  Sänre  zuräckbilden 
•*i!Bid  Sauerstoff  in  Freiheit  setzen,  dem  Chemiker  etwas  befrem- 
dend; mehr  noch  widerstrebt  ihm  die  SanerBtofientwicklung  bei 
der  Elektrolyse  verdünnter  Salzsäure  dahin  zu  deuten,  dass  Cl 
auf  H,0  unter  Rückbildung  von  HCl  und  Freiwerden  von  O 
einwirkt.  Aus  dem  Zustand  der  Lösung  chemisch  genommen 
kann  die  Frage  nicht  entsciiieden  werden.  Es  macht  in  keiner 
Weise  einen  Unterschied,  ob  z.  B.  bei  der  Zeraetiung  des  KaUura- 

-i-  -I- 
Bulfats  primär  SO,  und  K,  K  entladen  werden,  die  secundär  0 
und  H,  geben  oder  ob  die  Wasserzeraetzung  eine  primäre  ist. 
Im  einen  wie  im  anderen  Falle  wird  die  Lösung  an  der  Sauer- 
stoSelektrode  freie  Säure,  an  der  Waseerstoffelektiode  freies  Alkali 
in  gleicher  Menge  aufweisen. 

Auch  der  Zustand  der  Elektroden  giebt  qualitativ  keinen 
Entscheidungsgrund.  Nach  beiden  Auffassungen  ist  eine  Be- 
legung der  Elektroden  mit  einer  Haut  von  Wasserstoff  ,bezw. 
Sauerstoff  zu  erwarten,  es  wird  sich  eine  Sauerstoff-  und  Wasser- 
stoffelektrode  herausbilden,  und  der  Zersetz ungepunkt  wird  er- 
reicht sein,  wenn  an  diesen  Elektroden  der  Gasdruck  eo  weit 
gewachsen  ist,  dass  Entweichen  in  Bläschenform  möglich  ist. 
Entscheidend  können  nur  die  rein  physikalischen  Erwägungen 
sein,  inwieweit  die  Lage  der  Zersetzungspunkto  ihrem  Zahlen- 
betrag in  Volts  nach  zu  der  einen  oder  anderen  Anschauung 
besser  passt.  Darüber  bestand  bis  vor  Kurzem  Uneini^eit.  Ins- 
besondere handelte  es  sich  um  die  folgenden  Thateachen,  welche 
Le  Blanc  ermittelt  hat  An  platinirten  Elektroden  findet  man 
den  Zersetzungspunkt  aller  starken  Sauerstoffsäuren  der  Basen 
und  der  Salze,  deren  Componenten  diesen  Gruppen  angehören, 
sehr  nahezu  1,05  Volt  in  Uebereinstimmung  mit  dem  Werthe, 
welchen  man  als  elektromotorische  Kraft  der  Sauerstoff /Wasser- 
stoffkette beobachtet.  An  blanken  Platin elektroden  zeigen  die 
Salze  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  mit  starken  Säuren  an- 
nähernd  übereinstimmend  den  Zersetzungspunkt  2,2  Volt.     Die 
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etarken  ^ureD,  wie  SohTrefelBäure,  Salpetersäure,  ChloreaBigeäure, 
Phosphorsäure,  und  ebenso  die  starken  Basen,  wie  Natronlauge, 
Kalilauge,  Ammoniak  und  die  aliphatischen  Amine  zeigen 
an  solchen  Elektroden  übereinstimmend  den  Zersetzungspunkt 
1,7  Volt. 

Auch  die  Deutung  der  Im  Folgenden  angeführten  Zahlen 
Le  Blanc's  für  die  Zersetsungspunki«  der  Schwermetallsalze  an 
blanken  Platinelektroden  bietet  im  Einzelnen  gewisse  Schwierig- 
keiten, von  denen  es  bis  in  die  neueste  Zeit  strittig  w^,  ob  sie 
nach  der  Theorie  der  primären  oder  secuudären  Wasserzersetiung 
besser  zu  beheben  seien. 


Zu  so,        . 

2,86 

ZnBr,.     . 

1,80 

— 

NiSO,  .     . 

2,09 

NiCl.  .     . 

1,85 

AgNO. 

.     0,70 

Cd  SO.  .     . 

2,03 

CdCl,      . 

.     1,88 

Cd  (NO,),  . 

1,98 

CoSO.  .     . 

1,92 

CoCl, 

.     1,78 

Pb(NO.),  . 

1,62 

Durch  eine  Untersuchung  von  Nernst  und  Glaser*)  aus 
jüngster  Zeit  hat  die  Frage  ihre  Wichtigkeit  verloren.  Im  Sinne 
der  Nernst'schen  Theorie  gedacht,  bedeutet  primäre  Waaser- 
zereetiung  z.B.  bei  der  Elektrolyse  der  Kalilauge,  dass  dieselbe 
Entladungsarbeit,  welche  ausreicht,  um  ein  H-Ion  an  der  Kathode 
aaf  den  Gasdruck  zu  heben,  bei  welchem  Wasserstoff  in  Blasen 
entweicht,  nicht  auslangt,  um  ein  Kallumion  bis  aui  eine  Concen- 
tradon  an  der  Kathode  zu  heben,  bei  der  es  undissociirtee  Wasser 
ZQ  Kalilauge  unter  Bildung  von  gaelörmigem,  in  Blasen  ent- 
weichendem Wasserstoff  zu  zersetzen  vermag.  Ebenso  bedeutet 
primäre  Waaserzereetzung  bei  Schwefelsäure,  dass  die  OH-Ionen 
zur  Ueberführung  in  Sauerstofi,  der  in  Blasen  entweicht,  weniger 
anodischen  Arbeitsaufwand  brauchen  als  die  SO, -Ionen,  um  auf 
eine  Concentration  an  der  Anode  zu  kommen,  bei  der  sie  mit 
UDdiBSOciirtem  Wasser  zu  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  sich  um- 
setzen. Die  secundäre  Wasserzersetzung  bedeutet,  dass  diese 
VerhältniBsegerade  umgekehrt  liegen.  Nernst  zeigt  gememsam 
mit  Glaser  nun,  dass  von  einem  allgemeinen  Schematismus 
im  einen  oder  anderen  Sinn  nicht  die  Rede  sein  darf,  dnas  es 
secundäre  sowohl  wie  primäre  Wasserzersetzung  je  nach  den 
Bedingungen  der  Elektrolyse  giebt.    Um  seine  Versuche  zu  ver- 


')  Kernet,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  1897  S.  1547. 
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stehen,   ist   es   nöthig,   zuvor   die    Polarisation   bei   wachsender 
Stromdichte  zu  betrachten. 

Der  Zereeteungepunkt  ist  der  Punkt,  an  welchem  ein  Galvano- 
meter im  Stromkreis  nicht  mehr  nach  Anzeige  eines  Stromstosses 
auf  seine  Ruhelage  zurückgeht,  sondern  dauernden  Strom  an- 
zeigt. Beim  Zersetzungspunkt  vermögen  wir  beliebte  Mengen 
der  Zersetzungsproducte  durch  den  Strom  abzuscheiden.  Indessen 
ist  die  secundUche  Abscbeidung,  die  Stromstärke,  dabei  eine 
sehr  kleine.  Um  ein  abschliessendes  Bild  der  Polarisationsvor- 
gänge zu  gewinnen,  müssen  wir  die  Verhältniese  an  den  Elek- 
troden bei  stärkeren  Stromdichten  betrachten.  Entnehmen  wir 
einem  Daniell'schen  Element  einen  kräftigen  Strom  oder  senden 
wir  einen  solchen  in  entgegengesetRter  Richtung  hindurch,  so 
wird  in  jedem  Falle  die  Concentration  in  den  Lösungen  dicht 
um  die  Elektroden  sich  ändern.  Im  ersten  Falle  bei  der  Strom- 
entnahme wächst  die  Zinkconcentration  und  die  Kupferconcen- 
tration  fällt,  da  die  Wanderung  nicht  so  viel  Ionen  weg-  bezw. 
zuführt,  als  dort  in  die  Lösung,  hier  aus  ihr  herausgedrängt 
werden.  Bei  geringen  Stromentnahmen,  wie  wir  sie  früher  be- 
trachtet haben,  hilft  die  Difiußion  in  der  Flüssigkeit  über  diese 
Divergenz  hinweg.  Deren  Wirkung  reicht  bei  hohen  Strom- 
dichten nicht  mehr  zu,  und  wir  beobachten  das  Auftreten  der- 
jenigen Aendeningen  im  Potential,  welche  nach  früheren  Aus- 
führungen die  Concentrationsverähderung  begleiten.  Beim  Btroni- 
liefemden  Danieil  zeigt  sich  demgemäss  eine  Verminderung  der 
elektoomotorischen  Kraft,  umgekehrt  finden  wir,  wenn  wir  von 
aussen  Strom  durch  den  Danieil  treiben,  Vermehrung  derselben. 
In  jedem  Falle  tritt  also  eine  Gegenkraft  auf,  welche  sich  der 
Strombewegung  widersetzt.  Diese  Art  Polarisation  werden  un- 
angreifbare Elektroden,  an  denen  Wasserstoff,  Chlor  oder  Hy- 
droxyüonen  entladen  werden,  gleichfalls  zeigen,  denn  die  Concen- 
tration dieser  Ionen  an  der  Elektrode  wird  nicht  minder  verändert, 
wenn  hei  rascher  Entladung  Zuwanderung  und  Diffusion  nicht 
mehr  auslangen,  um  den  Verlust  durch  Entladung  zu  decken. 
Wie  weit  die  Veränderung  der  Schichten  dicht  um  die  Elektrode 
geht,  hängt  ausschliesslich  von  der  Stromdichte  ab.  Es  kann 
deshalb  nicht  Wunder  nehmen,  dass  bei  Anwesenheit  zweier 
lonengattungen,  z.  E.  Zink-  und  Kupferionen  an  der  Kathode, 
durch  hohe   Stromdichten  in   den  Schichten   um   die  Kathode 
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eine  Verarmung  an  Kupferionen  erzielt  wird,  welche  die  Haft- 
intensität  derselben  bis  zu  dem  Werthe  hinauftreibt,  bei  dem 
auch  Zinkionen  sich  zu  entladen  vermögen.  Eb  werden  dann 
beide  Metalle  neben  einander  fallen.  Präeumiren  wir  nun,  daes  bei 
der  Elektrolyse  der  Aikalimetallsalze  OH-Ionen  primär  entladen 
werden.  In  diesem  Falle  wird  der  Grad  der  Verarmung  bei 
wachsender  Stromdichte  offenbar  von  der  DiSusion  und  von  der 
Wanderung  nicht  beeinäusst  werden,  denn  die  ganze  Menge  der  - 
OH-Ionen,  welche  in  einem  Liter  enthalten  sind,  reicht  noch 
nicht,  um  die  anodische  Sauerstofientladung  bei  1  Amp.  Strom- 
stärke für  Vioo  See.  zu  bestreiten.  Es  wird  vielmehr  aus^chlieeB- 
lieb  darauf  ankommen,  wie  raach  die  Ionen  des  Wassers  eich 
nachbilden.  Geschieht  das  unb^renzt  schnell,  so  muss  bei  der 
Annahme  primärer  Wasserzersetzung  erwartet  werden,  dass  die 
Klektrodenpotentiale  über  den  Zersetzungspunkt  hinaus  über- 
haupt nicht  steigen.  Die  Beobachtung  lehrt  aber,  dass  sie 
nacheen.  Die  Verarmung  bleibt  also  nicht  aus,  die  Nachbildung 
der  OH-Ionen  geschieht  nicht -unendlich  schnell.  Nehmen  wir 
aecundäre  Wasserzereetzung  an,  so  spielt  die  Diesociation  des 
Wassers  überhaupt  keine  KoUe  für  die  Elektrodenpotentiale. 
Eine  Verarmung  findet  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  an 
keinem  der  Pole  statt,  da  weder  Metallionen  noch  Säureionen 
aus  der  Lösung  verschwinden.  Dass  die  Elektrodenpotentiale 
t^gen,  ist  dann  daraus  zu  erklären,  dass  die  eecundäre  Um- 
selsQi^  der  primär  ausgeschiedenen  Produkte  nicht  unendlich 
rasch  geht,  sondern  daas  diese  sich  an  den  Elektroden  anhäufen. 
An  diesem  Punkte  nun  setzt  die  erwähnte  Untersuchung  von 
Kernst  ein.  Er  benutzte  eine  Anordnung,  bestehend  aus  einer 
grossen  Sauerstoflelektrode  und  einer  PlatJnspitze  für  Beobach- 
tungen über  Entladung  von  WaßseretoSionen  oder  eine  grosse 
Wasserstoffelektrode  imd  eine  Platinspitze  für  solche  Beobach- 
tungen an  Anionen.  Wenn  er  im  letzteren  Fall  z.  B.  Schwefel- 
töure  elektrolysirte ,  so  waren  die  Stromdichten  an  der  Spitze 
bereits  recht  hoch,  wenn  sie  an  der  Wasserstoffelektrode  noch 
verschwindend  klein  waren.  Der  Potentialsprung  an  der  letz- 
teren war  deshalb  als  ein  constanter  zu  betrachten.  Er  ver- 
band nun  die  Spitze  und  die  Wasserstoffelektrode  mit  einer 
äusseren  Stromquelle,  deren  elektromotorische  Kraft  von  Null 
aufwärts  beliebig  gesteigert  werden  konnte.     Ein  Messinstrument 
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im   Stromkreise    erlaubte,    die   eintretende   Stromstärke   zu    be- 


Bei  näherer  Ueberlegung  sind  bei  dieser  Anordnung  folgende 
Vorgänge  zu  erwarten.  Wenn  ein  einziges  Ion,  z.  B.  das  OH-Ion 
an  dem  Entladungsvoi^ang  bet«il^  ist,  so  wird  bei  jedem  An- 
steigen der  äusseren  elektromotorischen  Kraft  eine  kleine  Menge 
OH-Ionen  auBgefällt  werden.  Jedem  Anwachsen  der  äusseren 
elektromotorischen  Kraft  witd  ein  Stromstoas  entsprechen.  Nach 
diesem  würde  das  Instmment  in  die  Ruhelage  zurückkehren, 
wenn  nicht  ein  Sonder vorgang,  der  der  freiwilligen  Depolarisation, 
hinzukäme,  der  bislang  noch  nicht  näher  erläutert  wurde.  Bei 
der  Beleuchtung  der  Chlor-  und  Bromabecheidung  bedachten 
wir,  dass  die  Löslichkeit  der  Substanzen  im  Elektrol3ien  die  an 
der  Elektrode  abgeschiedene  Menge  langsam  verkleinere.  Bei 
weniger  löslichen  Gasen  wie  Wasserstoff  findet  dies  in  gerir^erem 
Maaaee  statt.  Die  Erscheinung  bleibt  aber  nicht  aus  und  es  fällt 
deshalb  der  Dmck  in  der  Gaaschicht  an  der  Elektrode,  wenn 
nicht  unablässig  eine  erneute  geringe  Entladung  stattfindet.  Die 
wirkende,  äussere  elektromotorische  Kraft  wird  also  nicht  nuJ 
einen  Stromstoss  im  Augenblicke  ihrer  Anschaltung  bewirken, 
sondern  insoweit  dauernden  Stroradurchgang  veranlassen,  dass 
der  Verlust  an  Gas  durch  Diffussion,  welcher  an  der  Elektrode 
auftritt,  durch  Zuführung  neuen  Gases  gedeckt,  die  freiwillige 
Depolarisation  also,  welche  das  Potential  der  Elektrode 
wieder  sinken  machen  würde,  paralysirt  wird.  Diese  Strombeträge 
sind  äusserst  klein,')  mit  feinen  Instrumenten,  welche  Hundert- 
tausendstel Ampöre  anzeigen,  aber  wahrzunehmen.  Ihre  Grösse 
steigt  mit  dem  Gasdruck  an  den  Elektroden.    Tragen  wir  also 

')  Die  freiwillige  Depolarisation  zwischen  Platinelektroden  in 
Schwefelsaure  gibt  Aniass  za  eiaer  eigeathümlichen  chemischeD  Be- 
obachtang:  Uer  von  der  Anode  weg  dtSuadirende  abgeschiedene  Saner- 
BtoS  wird  an  der  Kathode  zu  WaBseretoffeuperosyd  redncirt,  dessen 
Menge  man  colori metrisch,  so  klein  sie  ist,  mit  der  Titansftarereaction 
bestimmen  kann.  (Titaasäure  in  Schwefelsäure  gelöst  wird  durch 
WaBserstofisuperoxyd  gelb.)  Man  findet  bei  einer  SpannangsdiflereoE 
von  1,1  Volt  zwischen  den  Elektroden,  daSB  die  durchgehende  geringe 
Stromquantität  gerade  nach  dem  elektrochemischen  Aequivalent  d«r 
geringen  Menge  entstehenden  WasaerstoShyperoxydes  entspricht. 
tRicharz  und  Lonnes,  Z.  f.  physic-  Chemie,  20,  S.  145.) 
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die  Stromstärke  als  Ordinate,  die  elektromotorlBchen  Kräfte  als 
AbsciBse  auf,  so  wird  eich  von  Anfang  an  eine  langsam  an. 
steigende  Linie  ergeben.  Am  Zerseteungspunkte  öfEnet  sich 
gleichsam  ein  Ventil,  welcheB  auf  einen  beBtimmten  Gasdruck 
gestellt  ist.  Die  neu  entladenen  Ionen  steigern  den  Druck  an 
der  Elektrode  nicht  mehr.  Zu  dem  Diffusioneverluat  tritt  jetzt 
die  Möglichkeit,  in  Blasen  sich  abzulösen  und  zu  entweichen. 
Ist  die  Zahl  der  Ionen  an  der  Spitze  unbeschränkt,  so  wird  jetzt 
eine  sehr  kleine  Steigerung  der  elektromotorischen  Kraft  sehr 
grosse  Stromstärken  ermöglichen.  Die  vorher  langsam  ansteigende 
Linie  wendet  eich  also  schroff  nach  oben.  Wenn  aber  die  An- 
zahl der  Ionen  nicht  gross  ist,  so  wird  zwar  ein  Knick  zu  beob- 
achten sein,  derselbe  wird  aber  nicht  ein  Bcharfer,  sondern  ein 
flacher  sein,  denn  nun  bewirkt  jede  Entladung  sofort  eine  Ver- 
armung der  Elektrodenumgebung  an  diesen  Ionen  und  damit  ist 
die  Noth wendigkeit  gegeben,  eine  weitere  Vermehrung  dei-  elektro- 
motorischen Kraft  vorzunehmen,  wenn  die  Stromstärke  trota 
dieser  V^erarmung  steigen  soll.  In  jedem  Falle  wird  die  Ventdl- 
wirkung,  welche  die  Blasenbildung  am  Zersetzungspunkte  übt, 
ach  durch  einen  Knick  bekunden,  und  es  ist  vorauszusagen,  dass 
nur  ein  solcher  sich  finden  wird,  wenn  nur  ein  Ion  an  der 
Entladung  sich  betheiligt'.)  Die  grössere  oder  geringere  Steilheit 
der  Stromcurve  hinter  dem  Knick  wird  femer  darüber  belehren, 
ob  die  Ionen  dauernd  annähernd  in  gleicher  Coucentration  sich 
der  Entladung  zu  Gebote  stellen  oder  ob  die  Lösung  rasch  an  ihnen 
verarmt.  Handelte»  sich  um  die  Ionen  des  Wassere,  bei  denen  die 
verfügbai'e  Zahl  lediglich  durch  die  Geschwindigkeit  der  Neubil- 
dung bedingt  ist,  so  ist  der  Neigungswinkel  der  Curve  direct  ein 
Maase  für  ihre  Bild ungsgesch windigkeit  Handelt  es  sich  um  Ionen, 


')  Dabei  ist  vorausgesetzt,  dass  jedes  Ion  nur  eine  Substanz  bei 
der  Entladuni;  liefert.  Wenn  ea  z.  B.  erwiesen  wäre,  dass  Hydro- 
sylionen  sowohl  SauerstofEgas  und  Wasser  als  Wasserstoffe uperoxyd 
bei  der  Entladnt^  je  nach  Umständen  liefern  kfinoen,  so  würde  man 
bei  der  Entiodui^  der  Hydroxylionen  zwei  Knickpunkte  zu  erwarten 
haben,  den  einen  dort,  wo  Wasserstoffsuperoxydbildung  beginnt,  den 
zweiten  da,  wo  gasförmiger  SauerstoS  zq  entweichen  vermag.  Der 
Knickpunkt  kann  principieil  ebensowolil  einer  neuen  Beaction  des 
Ions  im  Entladungsmomente,  als  einer  neuen  lonenart  entsprechen, 
die  beginnt,  sich  am  EntI ad ungs Vorgang  z 
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wie  SOj,  N0„  K,  Na,  deren  Entladung  zur  Bildung  von  Sauer- 
stoff, bezw.  Wasserstoff  führt,  und  bei  denen  Verarmung  nicht 
möghob  ist,  da  sie  der  Lösung  nicht  entzogen  werden,  dann  ist 
die  Steigung  der  Stromcurve  hinter  dem  Knickpunkt  von  der 
GeBcbwindigkeit  abbängig,  mit  der  jeweils  die  entladenen  Ionen 
rückwärts  auf  undissociirtes  Wasser  wirken.  N ernst  beobachtete 
nun  (Fig.  40  und  41)  bei  Schwefelsäure,  wen»  er  die  Platinepitze  zur 
Kathode  machte  und  eine  Sauerstoffelektrode  als  anderen  Pol  ver- 
wandte, bei  1,08  Volt,  also  bei  dem  Werthe,  welcher  der  Giaakette 
0/H,SO^/H  entspricht,  den  Knick,  welcher  die  Entwickelung  von 
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Wasserstoff  anzeigt.  Bei  Kalilauge  fand  er  aber  unter  gleichen 
Bedingungen  zwei  Knicke,  den  ersten  wieder  bei  1,08  Volt,  den 
zweiten  bei  1,4.  Nach  dem  ersten  steigt  die  Stromlinie  sehr 
langsam,  ein  Zeichen,  daea  die  Ionen,  welchen  dieser  Knick  zu- 
kommt, gering  an  Zahl  sind  und  einmal  entladen  nur  langsam 
sich  nachbilden,  nach  dem  zweiten  steigt  sie  rapid.  Der  zweite 
Knick  ist  jedenfalls  den  KaUumlonen,  der  erste  den  H-Ionen 
zuzutbeilen,  deren  Zahl  in  Kalilauge  verschwindend  ist,  und 
deren  Bildungsgeschwindigkeit  danach  gering  erscheint.  Bei  Be- 
nützung einer  Wasserstoffelektrode  als  Kathode  und  einer  Platin- 
spitze als   Anode   fand   Sernst   bei  Kalilauge  wiederum  zwei 
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Knicke,  den  einen  flachen  bei  1,08,  den  anderen  steileren  bei 
1,68.  Diese  Beobachtung  ist  darum  äusserst  merkwürdig,  weil 
in  Kalilauge  als  Anionen  nur  Hydroxyiionen  nach  der  bislang 
geltenden  Anschauung  vorliegen.  Nernst  sieht  nun  die  Möglich. 
keit  der  Erklärung  in  einer  Annahme  Küster's,  daes  das  Wasser 

nicht  nur  in  H — OH,  sondern  daneben  in  0 — H,H  diasoeürt  ist. 
Den  0-Ionen  läast  sich  dann  der  Werth  bei  1,08,  den  OH-Ionen 
den  höhere  1,68  zutheüen.  Schwefelsäure  zeigt  nicht  zwei, 
aondem  drei  Knicke,  bei  1,08  für  0-Ionen,  bei  1,68  für  OH-Ionen 
und  bei  nmd  1,9  Volt  für  SO.Ionen.    Das  Problem  der  primären 
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and  aecundären  Wasserzeraetzung  erecheint  dadurch  wesentlich 
geklärt.  Die  primäre  Zersetzung  findet  ausschliesslich  statt,  so- 
lange kleine  Mengen  entladen  werden,  bei  höheren  Stromstärken 
tritt  die  secundäre  hinzu,  die  quantitativ  in  Bezug  auf  die  Menge 
der  pro  Secunde  entladenen  Bestandtheile  hei  Sotter  Elektrolyse 
weitaus  den  grösseren  Umfang  erreicht  hat.') 

Der  Umstand,  dass  an  blanken  Elektroden  der  Zerseteungs- 
ptinkt  viel  höher  gefunden  wird  als  an  platinirten,  erkUjt  sich 

*)  Für  die  Saneratoffentwicklung  aus  verdünnter  Salzsäure  hat, 
Haber  durch  specielle  Erwägungen  den  rein  primären  Oharakter  ab- 
geleitet.   (Z.  f.  anorg.  Chemie,  16,  S.  900,) 
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alsdann  so,  dass  die  letzteren  mit  ihrer  rauhen  Oberfläche  eine 
unverhältnissmässig  gröeaere  lonenzahl  in  nächster  Umgebur^ 
haben  als  die  blanken.  In  der  ausgedehnteren  Schicht  um  die 
platinirte  Elektrode  reicht  die  Anzahl  der  0- Ionen  und  die 
Menge  derselben,  welche  pro  Zeiteinheit  sich  nachbildet,  bereite 
aus,  um  bei  1,08  Volt  einen  erhebUchen  Strom  zu  unterhalten. 
An  der  compacten  Oberfläche  des  blanken  Platins  kann  die 
gleiche  Aufgabe  erst  durch  die  Betheiligung  eines  schwerer  ent- 
ladbaren Ions,  des  OH -Ions  im  Falle  der  Schwefelsäure,  erfüllt 
werden. 

Indem  er  die  Knickpunkte  zur  Determination  der  Haftr 
Intensität  verwendet,  findet  Nernst  ho  die  folgenden  Zersetsungs- 
spannungen  für  Vi  normale  Conccntration  der  betreffenden  Ionen, 
indem  er  den  Werth  H/H- Ionen  gleich  Null  setzt. 

Für  die  Anionen 

J  0,52,  Br  0,94,  0  1,08,  Gl  1,31,  oh  1,68,  SO,  1,9,  HSO.  2,6; 
für  die  Kationen 

+  ■++  +  ■*-+  ++  ->-+ 

Ag  — 0,78,  Cu  — 0,34,   H  0,0,  Pb-|-0,17,   Cd -4- 0,38,  Zn  0,74. 

Man  erkennt,  daae  diese  Werthe  mit  denen  der  Tabelle  8.  107 
und  des  Schemas  S.  116  in  der  zu  erwartenden  ungefähren  Ueber- 
einstimmung  sind,  wenn  man  den  Werth  0,238  Volt  für  H/H- 
lonen  bei  den  Anionen  hinzuzählt,  bei  den  Kationen  subtrahirt. 
(Bei  Ag  und  Cu  ist  er,  da  diese  negatives  Vorzeichen  haben,  zu 
subtrahireu.)  Eine  genaue  Uebereinstimmung  mit  den  früheren 
Angaben  ist  nicht  zu  erwarten,  da  die  Kernst 'sehen  Werthe  eich 
auf  Vi  n-  lonenconcentratdonen ,  die  früheren  auf  '/'  Q-  Qder 
unbestimmte  Salze oncentrationen  beziehen.  Die  mit  *)  versehenen 
Werthe  für  OH  und  0  beziehen  sich  auf  eine  Lösung,  in  welcher 
die  Concentration  der  H- Ionen  '/i  normal  ist.  : 

Durch  Addition  der  Nernat'schen  Werthe  erhalten  wir  jtitzt 
die  ZeisetzungBspannungen  beliebiger  Substanzen.  So  belenrt 
uns  die  Addition  von  Cd  und  Ol,  dasa  1,69  Volt  für  Zerlegu  nj 
von  Cd  Cl,,  die  von  Zn  und  Gl,  dass  2,05  für  die  des  Chlorzin!  s, 
die  von  H  und  Gl,  dass  1,31  für  die  von  HCl  erforderlich  sir  d, 
immer  unter  der  Annahme,  dass  die  Concentration  der  zu  ei  iL- 
ladenden  Ionen  in  der  Losung  '/'  normal  ist. 
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Die  Anwendung  dieser  Ergebnisse  auf  weitere  Gebiete  steht 
noch  aus.  Die  endgültige  Erledigung  des  Polarisationsproblems 
bleibt  somit  noch  der  Zukunft  überlasaen.  Für  den  Chemiker 
wird,  wo  es  sich  ausechliesslich  um  die  Substanzänderungen  an 
Elektrolyten  und  die  EnÜadungsproducte  handelt,  die  pi-imäre 
Waaserzereetzung  immer  die  bequemere  Vorstellung  sein.  Es  ■ 
empfiehlt  sich  daher  deren  Benutzung  zur  Gewinnung  des 
Ueberblicks  über  den  Vorgang,  und  dieses  Verfahren  ist 
so  lange  eiuwurfsfrei,  als  man  sich  gegenwärtig  hält,  daes  ea 
nur  der  Bequemlichkeit  und  nicht  der  inneren  Berechtigung 
wegen  der  Annahme  secundärer  Waaserzereetzung  vorgezogen 
wird. 

Besondere  Beachtung  verdienen  noch  einige  Punkte.  Wenn 
wir  chemisch  reines  Zink  in  Schwefelsäure  tauchen,  so  löst  es  sich 
oicht,  tauchen  wir  aber  einen  Kupferstab  in  dieselbe  Säure  und 
verbinden  ihn  mit  dem  Ziukstab  durch  einen  Draht,  so  löst  es 
sich  leicht,  während  WaaserstofE  am  Kupfer  entweicht.  Man 
sieht  sich  zu  der  Fr^e  gedrängt,  warum  der  Waeaerstofi  nicht 
ebensowohl  am  Zink  wie  am  Kupfer  zu  entweichen  vermag. 
Fol  die  Erklärung  ist  zu  berücksichtigen,  daes  die  positiv  ge- 
ladenen H-Ionen,  um  am  Zink  sich  abzuscheiden,  an  den  eben- 
falls positiv  geladenen  Zinkionen  vorbei  wandern  müsstcn,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lösung  eintreten.  £s  lässt  sich  denken,  dass 
dabei  elektrostatische  Kräfte  wirksam  werden,  welche  den  Vor- 
gang behindern.  Am  Kupfer  wird  ein  solches  Phänomen  nicht 
aoftjeten,  da  in  der  Kette  Zink/Schwefelsäure/Kupfer  Kupier- 
ionen nicht  in  die  Lösung  eintreten. 

In  einer  Reihe  von  Fällen  beobachten  wir  ferner  anormal 
hohe  Polarisationen.  QueoksUberfiächen  polarisiren  sich  mit 
Wasserstoff  um  fast  einen  Volt  hoher  als  dem  WerÜi  einer 
Wasseistofielektrode,  die  mit  atmosphärischem  WaaserstofE  im 
Gleichgewicht  ist,  entspricht,  ehe  Gasentwicklung  auftritt.  Man 
kann  hier  kaum  mehr  an  eine  Druckateigerung  des  gaaförm^en 
Wasserstoffs  glauben,  welche  diesem  Betrage  entspricht.  Sollte 
wirküch  Wasserstoffgas  so  hoch  comprimirt  sein,  dass  sein 
Lösm^^sdruck  diesen  Mehrwerth  von  1  Volt  erreichte,  so  müsete 
eB  einen  Druck  von  10^^  Atmosphären,  also  eine  ganz  imvor- 
Btellbare  Pressung  erleiden.  Auch  müsste  die  freiwillige  -De- 
polarisation   ganz    andere    Werthe    aufweisen,    als    thatsächlich 
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beobachtet  werden.')  Hier  liegt  also  eine  Schwierigkeit.  Ganz 
unerklärt  femer  Bind  die  abnormen  Sauerstoffpolariaationen, 
welche  an  Aluminiumanoden  beobachtet  werden.  Diese  erreichen*) 
mit  saurer  Älaunlösui^  bis  einige  20  Volt,  in  alkalischen  Elektro- 
lyten bis  über  100  Volt.  Es  hat  sich  daraus  sogar  die  technische 
Möglichkeit  ergeben,  WechBelstrom  von  110  Volt  in  GleichBtrom 
zu  verwandeln.  Ordnet  man  nämlich  (Fig.  42)  je  eine  Äluminium- 
und  eine  Kohleplatte  zu  einer  Zelle  an  und  schaltet  vier  Gruppen 
solcher  Zellen  nach  beifolgendem  Schema  in  eine  Wechselstrom- 
leitung,  die  Von  der  Maschine  M  ausgeht,  so  wird,  wenn  die 
kurzen  Striche  in  A„  A„  B„  B,  die  Aluminium  platten,  die  langen 
die  Kohleplatten  bedeuten,  durch  Ä„  B,  stets  nur  die  eine  durch 
A, ,  B,  stete  nur  die  andere 
Stromphase  hindurcbgelassen. 
Es  wird  also  von  A,  und  B, 
nach  G  stets  negative,  von 
A,  und  B,  nach  H  stete  posi 
tive  Elektricität  geliefert,  und 
durch  W  fliesst  der  Strom 
immer  in  der  Richtung  von 
H  nach  G.  Da  jede  Zelle  bei 
anodischer  Polarisation  des 
Aluminiums  HO,  bei  katho- 
discher 2  Volt  Spannung  ver- 
braucht, gehen  nur  1,8  "/o  der 
elektrischen  Arbeit  bei  dieser  Umformung  verloren.  Das  Princip 
wäre  im  Grossen  anwendbar,  wenn  Reinaluminium  in  grösseren 
Platten  zu  haben  wäre.  Unreines  Metall  wird  rasch  unbrauchbar. 
Man  sieht  von  jedem  Eisenpünktchen  in  der  Oberfläche  das 
Zerfressen  direct  ausgehen.     (Privatmittheilung.) 

AeuBserlich  den  Polarisationsphänomene  sehr  ähnlich,  aber 
doch  in  ihrem  Wesen  verschieden,  sind  die  Phänomene  des 
UebergangswiderstandcB. 

Wenn  nämlich  beim  raschen  Angriff  einer  Metallanode  eine 
dünne  Haut  festen  Salzes  an  der  Elektrode  enteteht  oder  wenn 

>)  Luggiu,  Z.  f.  phyBie.  Chemie.  16.  S.  677. 
'  >)  GraetE,  Wied.  Ann.  62,  8.323,     Aakenaay,  Z.  f.  Bleklro- 
chem.  4,  8.  70. 
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Gasbläschen  die  Elektrode  bedecken  und  den  Querschnitt  der 
FlÜHBigkeit  dort,  wo  sie  die  Elektrode  bespült,  verkleinem, 
so  steigt  der  Widerstand,  den  der  elektrische  Strom  beim  Durch- 
gang durch  die  Zelle  findet.  Unmittelbar  an  der  Elektrode,  welche 
schlechte  Flüssigkeitsberührung  hat,  findet  ein  erheblicher  Span- 
nungsverbrauch statt,  den  man  zunächst  geneigt  ist,  einer  vermehr- 
ten Polarisation  zuzuschreiben.  Eine  Messung  des  inneren  Wider- 
stands der  arbeitenden  Zelle  klärt  darüber  auf,  daes  nur  scheinbar 
eine  vermehrte  Gegenkraft,  xhatsächlich  aber  ein  grösserer  Wider- 
stand vorliegt,  auf.  DieeeMeesung  bietet  aber  gewisse  experimentelle 
Schwierigkeiten.')  Sie  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  in 
der  Wheatstone'schen  Brücke  (Fig.  44)  zwei  Condensatoren 
eingeschaltet  werden,  C,  und 

C,.    Diese  Concjenaatoren  ge-  •■'■tK 

statten    dem    Strom    keinen  /     |      \ 

Durchgang,  der  Gleichstrom  a/"*-— t~~— -^  V'"^    ' 

der  Zelle  Z  vermag  sie  nur        i    |j  1  h©.J'' 

zu  laden.    Der  Wechselstrom        /     |{  l""'"  \ 

des  Inductoriums  lässt  diese      /     '>•  <"  \ 

Ladungen,  je  nachdem  seine      (-  *       ■■■    "  "^^ 

Stromstösse  dem  Gleichstrom      \  / 

gleich    oder   entgegenlaufen,         \,^^^  j  ^ 

wachsen     oder     abnehmen.  inmUiT' 

Diese   Schwankungen   erzeu-  Fig.  44. 

gen  das  Phänomen  eines  regel- 
mässig pulsirenden  Wechselstromes,  welcher  vom  Inductorium  J 
aus  durch  a  sowie  C,  und  den  Regulirwiderstand  R  einerseitß, 
durch  b  sowie  Z  andererseits  nach  den  Enden  des  Brückendiahtes 
läuft,  welcher  C,  und  das  Telephon  T  enthält.  Begegnen  sich  an 
den  Enden  dieses  Drahtes  beide  Strom  wellen  bei  gleicher 
Phase  und  gleicher  Spannung,  so  findet  im  Brückenzwe^ 
keine  Strombewegung  statt  und  das  Telephon  schweigt.  Die 
Wahl  des  Condeneators  ist  sehr  wichtig.  Der  Condensator 
in  der  Wechsel  Stromleitung  hindert  zwar  das  Phänomen  eines 
pulsirenden  Stromes  nicht,  verändert  aber  die  Phase  dieses 
Wechselstromes,  Denkt  man  sich  zwischen  zwei  Punkten  einer 
Wechseletromleituug  einmal  einen  metallisch  leitenden  graden 

')  Haagn,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  8.421  u.  470. 
Haber,  GnindrlBS  der  tecbD.  Elektrachemle.  10 
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Draht,  das  anderemal  einen  Gondensator  von  ungemein  groaser 
Capacität,  d.  b,  einen  Apparat,  welcher  sehr  erhebliche  Elektri- 
citätemenge  aufzunehmen  vermag,  ohne  daaa  die  Spannung  zwi- 
schen seinen  Platten  wachet,  so  wird  im  einen  wie  im  anderen 
Falle  keinerlei  Gegenkraft  auftreten,  die  Phase  des  Wechselstroms 
wird  sich  nicht  ändern.  Je  kleiner  aher  die  Capacität  des  Con- 
densators  wird,  um  so  stärkere  Aenderung  tritt  ein.  Der  Lade- 
strom begegnet  einer  Gegenkraft  in  der  rasch  wachsenden  Spaa- 
nung  des  Condensators.  Der  entgegengesetzt  gerichteten  Strom- 
phase addirt  sich  die  Spannung  des  Condensators  hinzu. 

Mechanisch  läest  sieb  der  Vorgang  versinniichen,  wenn  man 
durch  ein  schwingendes  Pendel  mittels  einer  Gradführung  einen 
Stab  horizontal  hin  und  her  treibt,  welcher  an  seinem  Ende 
einen  Stempel  tragt,  der  einen  Gasraum  reibungslos  laufend  und 
dicht  sChliessend  abgrenzt.  Ist  der  Gasraum  sehr  gross,  so  dass 
der  Hin-  und  Hei^ang  des  Stempels  den  Gasdruck  hicht  ändert, 
so  bleibt  die  Pendelbewegung  ungeändert.  Ist  der  Gasraiun 
kleiner,  so  dass  beim  Hin-  und  Hergang  merkUcb  Compression 
und  Dilatation  stattfindet,  so  verschieben  sieh  die  Umkehrpunkte 
sowohl  wie  die  Gleichgewichtslage  des  Pendels,  und  zwar  um 
so  weiter,  je  kleiuer  der  Gasraum,  je  grösser  die  dort  auftreten- 
den Druckschwankungen  werden. 

Die  Phasenverschiebung  des  Wechselstroms  findet  ebenso 
wie  im  Condensator  in  der  stromdurchäossenen  Zelle  statt.  Der 
Stromstoss  des  Inductoriums,  welcher  mit  dem  Gleichstrom  der 
Zelle  öberein  läuft,  erhöht  die  Strommenge,  welche  die  Zelle 
durchfliesst  und  steigert  die  Polarisation  an  den  Elektroden,  der 
entgegengesetzte  vermindert  den  Stromdurchgang  und  verkleinert 
die  Polarisation.  Die  Aenderung  der  Polarisation  beeinflusst  der 
Stromphase  in  einer  Weise,  welche  in  ihrer  Wirkung  genau  der 
eines  Condensators  entspricht.  Haben  wir  in  der  Zelle  zwej 
polarisirbare  Elektroden,  so  verhält  sich  jede  derselben  wie  ein 
Condensator  und  da  beide  hintereinander  in  den  Stromkreis 
geschaltet  sind,  addirt  sich  ihre  Wirkung.  Wie  gross  oder  wie 
klein  dieselbe  in  Summa  ausfällt,  hängt  davon  ab,  um  wieviel 
jene  Vermehrung  und  Verminderung  der  Stromstärke,  welche 
der  Strom  des  Inductoriums  bedingt,  die  Polarisation  verändert 
oder  wenn  man,  wie  dies  üblich,  ist,  das  Bild  des  Condensatore 
für  diö  polarisirten  Elektroden   festhält,   wie  gross   die  Polari- 
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sationBcapacität  der , Elektroden  ist.  Es  ist  nun-  unschwer 
ereichtlich,.  daSs  die  Grösse  des  Condensatoi^  der  PolariBations- 
capacität  der  Elektroden  in  der  zu  messenden  Zelle  angepaest 
Bein  musB.*) 

Ist  der  innere  Widerstand  einer  arbeitenden  Zelle  bekannt, 
so  lässt  Mch  ein  Uebergangswiderstand  an  der  Elektrode  erkennen 
und  von  einer  Polarisation  unterscheiden.  Handelt  es  sich  aus- 
scblieBsIich  van  qualitativen  Nachweis,  dase  ein  Uebergangswioier- 
staud  nicht  vorliegt,  so  kann  man  denselben  auch  ohuß  Keqnt- 
nias  des  inneren  Widei-standes  häuflg  so  erbringen,  daesman  die 
Spannung  der  Elektroden  unmittelbar  nach  Stromunterbrechung 
und  während  des  Strom  durch  ganges  gegen  eine  ruhende  Elektrode, 
etwa  gegen  die  Normalelektrode,  misst.  Findet  man  Ueberein- 
Stimmung,  Bo  liegt  ein  Uebergangs widerstand  sicher  nicht  vor. 
Denn  dieser  wird  in  dem  Moment  ohne  Einfluss,  in  welchem 
der  Stromdurchgang  aufhört  und  nur  noch  die  elektrostatischen 
DiSerenzen  der  beiden  verglichenen  Elektroden  am  Elektrometer 
zur  Messung  gelangt.  Sehr  deutlich  lässt  sich  bei  den  Aluminium- 
platten  sogar  ohne  Elektrometer  zeigen,  dass  bei  ihnen  nicht 
ein  Uebei^angBwiderstand,  sondern  eine  Polarisation  auftritt. 
Die  Spannung  einer  Zelle,  welche  auf  100  Volt  polariairt  war, 
geht  nach  Abschaltung  der  äusseren  StromqueUe  nicht  auf  2  Volt 
zurück,  bleibt  vielmehr  solange  auf  ihrer  Höhe,  dass  man  sich 
durch  den  Schlag,  welchen  man  bei  der  Berührung  beider  Pole 
empfängt,  von  ihrer  Fortdauer  überzeugen  kann.  Dagegen  haben 
wir  bei  einigen  Fällen  sogenannter  unipolarer  'Leitung  Ueber- 
gangswiderfltände ,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  der  Seife.  Ein 
Stuck  Seife  gibt  als  Elektrolyt  Fettsäure  auf   der   einen,    Alkali 

')  Eb  sei  an  dieser  Stelle  daran  erinnert,  dass  die  Messungen  der 
Leitfähigkeit  mit  platinirten  Elektroden  ausgefilhrt  werden.  Dies  ge- 
Bchieht  aus  keinem  andern  Grunde,  aU  um  durch  das  poröse  Platin- 
moor die  Oberflache  der  Elektroden  und  damit  ihre  Polarisations- 
capociiät  BO  hoch  au  treiben,  daBs  eine  merkliche  Phasenverschiebung 
der  Inductionswellen  nicht  mehr  eintritt.  Ist  bei  sehr  schlecht  leitenden 
Fiüflfligkeiten,  wenn  Widerstände  von  700000  Ohm  und  darüber  im 
LeitfahigkeitBgefttsB  auftreten,  auch  dieses  Mittel  nicht  mehr  genügend, 
so  muBB  man  durch  Einschaltung  eines  Condensators  von  passender 
OtObbs  die  Deformationen  der  Stromwellen  paralyBiren.  Auf  die  neuere 
Litt«ratur  über  diese  Maaas verfahren  wurde  S.  73  Anm,  1  hingewiesen. 

10» 
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nuf  der  anderen  Seite.  Steckt  man  einen  Draht  in  Seife  und 
hängt  diese  in  eine  alkalische  Lösung,  in  welche  ein  zweiter 
Draht  taucht,  so  geht  Strom  leicht  hindurch,  wenn  der  Draht 
in  der  Seife  Kathode  ist,  so  daes  Alkali  an  ihm  sich  abscheidet. 
Macht  man  ihn  aber  zur  Anode,  so  überzieht  er  sich  mit  Fett- 
säure und  die  Leitung  hört  auf.  Aebnliche  unipolar  genannte 
Leitungsphänomene  kann  man  herrorrufen,  wenn  man  zwei  Metall- 
platten  in  eine  ganz  concentrirte  Losung  eines  ihrer  Salze  taucht. 
An  der  Anode  entsteht  dann  eine  stromhemmende  Schicht  festen 
Salzes  in  Folge  der  Differenz  der  in  Lösung  gehenden  und  der 
wandernden  Menge. 
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5.  Capitel. 
Primärelemente. 


Litt«rEktur:  Wiedewann;  Die  Elektricität ,  Bd.  1,  8.  835  S.  Braun- 
schweig  1S93.  —  Cabhabt  -  ScHonp :  Primäre) erneute.  Halle  1896.  — 
Petfrs:  Primär- and Secandärelemente  Wien,  Leipzig, Budapest  189T. 

Zur  Stromerzeugung  in  grössei-em  Maassstabe  dienen  die 
Dynamomaschinen.  Die  elektrische  Energie,  welche  sie  liefern, 
kann  durch  Zuhilfenahme  von  SecnndÄrelementen,  die  im 
nächsten  Capitel  beschrieben  werden,  aufgespeichert  werden.  Für 
die  Erzeugung  erheblicher  elektrischer  Energiemengen  ist  dieser 
Weg  ivirthschaftlich  der  einzig  brauchbare  und  wird  es  voraus- 
mchtlich  bleiben,  bis  es  gelingt,  die  Oxydation  der  BrenuBtofie 
zu  Kohlensäure  auf  elektrochemischem  Wege  mit  einem  ertri^- 
lichen  Nutzeffect  auBzufühien.  Vorderhand  ist  der  Umweg,  den 
wir  einschl^en,  indem  wir  die  chemische  Energie  des  Ver- 
brennungsprocesses  zur  Wärmeerzeugung,  die  Wärmeerzeugung 
zur  Gewinnung  mechanischer  Kraft  in  der  Dampfmaschine  und 
diese  zur  Erzeugung  elektrischer  Energie  in  der  Dynamo  ver- 
werthen,  so  gross  auch  die  Verluste ')  auf  demselben  sind,  nicht  zu 

')  Zur  Erzeugung  einer  elektrischeti  Pferdekraftstnnde  Terhrancht 
man  miaimal  etwa  0,8  kg  Kohle,  wenn  man  als  Antriebs maschine  eine 
Dampfmaschine  verwendet.  Eine  elektrische  Pferde  kraft  stunde  ent- 
spricht 3600  •  736  Watt  =  625,3  Cal.  0,8  kg  Kohle  dflrfen  mit  einem 
Heiswerth  von  6253  Cal.  Teranschlagt  werden.  Es  werden  also  ca.  10"/» 
vom  Wärme  vermögen  der  Kohle  als  elektrische  Arbeit  gewonnen.  Ein 
Gasmotor  braucht  für  die  mechanische  Pferdekraftstun  de  mindestens 
480  I  Ijeuchtgas,  für  die  elektrische  l)ei  einem  Um  wand!  unga  Verluste 
von  10%  also  B33  1,  entsprechend  ca.  2700  Cal.  25"/ü  Niitaeftect 
werden  also  verwirklicht. 
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vermeiden.  Es  ist  eine  Reihe  von  Versuchen  gemacht  worden,  ein 
Primärelement  zu  bauen,  das  in  praktisch  brauchbarer  Weise  die 
Oxydation  von  Brennstoffen  elektrochemisch  durchführt,  indessen 
bislang  ohne  technischen  Erfolg.  Sie  werden  in  dem  Abschnitt 
Brennstoffelemente  behandelt.  Für  die  Erzeugung  kleiner  Be- 
träge an  elektrischer  Energie  sind  hingegen  die  Dynamomaschinen 
oft  unzweckmässig.  Hier  haben  Apparate  ihr  Verwendungsfeld, 
welche  elektrische  Enei^e  aus  chemischen  Reactionen  erzengen, 
sogenannte  Primärelemente. 

Solche  Elemente  sollen  Endlich  imd  leicht  zu  transportiren 
sein,  während  langer  Pausen  ungemindert  arbeitsfähig  bleiben, 
und  wenn  sie  durch  Stromentnahmen  erschöpft  sind,  durch 
Erneuerung  der  Chemikalien  leicht  wieder  in  brauchbaren  Zu.* 
stand  versetzt  werden  können. 

Ihre  Hauptan Wendung  ist  in  der  medicinischen  Praxis  für 
elektro-therapeutische  Zwecke,  in  der  Haustelegraphie  und  Haus- 
telephonie  zur  Bewegung  von  Klingeln  und  Mikrophonrelais, 
m  der  Ferntelegraphie  zur  Erzeugung  des  schwachen  {V«o  Ampere), 
aber  relativ  hochgespannten  Stromes,  den  diese  Technik  bedarf. 

In  der  Ferntelegraphie  macht  indessen  die  Accumulatoren- 
batterie  der  Piimärbatterie  auf  grossen  Centraltelegraphenämtem, 
fühlbare  Concurrenz. 

Früher  wurde  auch  die  Galvanoplastik  wesentheh  mit 
Elementen  ausgeführt,  während  sie  heute  in  grösseren  Etablisse- 
ments durchweg  mit  Maschinenström  betrieben  wird. 

In  Laboratorien  werden  Elemente  der  Bequemlichkeit  wegen 
benützt,  treten  aber  für  viele  Zwecke  gegen  kleine  Accumula- 
tpren  und  Thermosäulen  allmälig  zurück.  Unentbehrlich  sind 
die  Primärelemente  für  einen  bestimmten  Zweck  der  Mess- 
technik:  zur  bequemen  Herstellung  genau  bekannter,  elektro- 
motorischer Kräfte.  Die  für  diesen  Zweck  benützten  Elemente 
werden  als  »Normalelemente«  bezeichnet. 

Die  grosse  Zahl  der  Elemente,  welche  weder  den  Normal- 
elementen, noch  den  Brennstoffelementen  zuzuzählen  ist,  kann 
man  verschieden  eintheilen. 

Am  zweckmässigsten ,  ereeheint  es,  constante  und  in- 
conatante  Elemente  zu  scheiden  und  unter  ersteren  diejenigen 
zu  verstehen,  welche  bei  starker  Stromabgabe  geringe,  unter 
letzteren  die,  welche  erhebliche  Polarisation  erleiden. 
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Constaate  Elemante  mit  umkehrbarei  MeUHelektroden. 
Die  Anordnung  Zink/Ziuksulfat ,  Kupfersulfat/Kupfer ,  sehr 
bekannt  als  DanieH'Bches  Element,  stellt  die  wichtigste  Type 
der  con3tanten  Elemente  dar.  Aus  der  Tabelle  Seite  107  ergibt 
sich  mit  Vernachlässigung  der  elektromotorischen  Kraft  an  der 
Berübningsetelle  der  Lösungen 

Cu/CuSO,  =  — 0,615 
Zn/Zn  SO.  =  +  0,524 
Summa  =       1,039  Volt. 
Die  eintretende  Reaction  ist 

Zn  +  CuSO.  =  Cu  +  Zq80.. 
Die  Wärmetönung  dieser  Reaction  beträgt  nach  Berthelot 
25300  Cal.  (nach  Thomson  23750),  DieAenderong  der  elektro- 
motorischen Kraft  mit  der  Temperatur  ist  bei  Verwendung 
concentrirter  Kupfersulfatlösung  und  verdünnter  Zinkvitriollösung 
+  0,000073  Volt  pro  lO.DerHelmholtz  sehe  Temperaturcoefticient 
ist  deshalb  verschwindend  klein  und  die  Thomson'sche  Regel 
gibt  einen  brauchbaren  Wert.  Aue  ßerthelot's  Zahl  berechnet 
sich  mit  ihrer  Hülfe  1,087,.  aus  Thomson 'e  1,02  Volt.  Der  be- 
obachtete "Wcrth  der  praktisch  benützten  Elemente  ist  1,09  bis 
1,10  Volt.  Der  höhere  Werth  ist  darauf  zurückzuführen,  daes  die 
Kupferioneneoncentration  in  der  Kupfereulfatlösung  in  praxi 
möghchst  hoch,  die  Zinkionenconeentration  in  der  Zinksuliat- 
lösung  möglichst  klein  gemacht  wird.  Um  den  Widerstand  auf 
der  Zinkseite  dabei  mÖglichBt  nieder  zu  halten,  benutzt  man 
gerne  den  Kunst^rifi,  Schwefelsäure  oder  Magnesiumsulfat  an 
daa  Zink  zu  bringen.  Es  bildet  sich  dann  in  kürzester  Frist 
bei  der  Bethätigung  des  Elementes  eine  äusserst  verdünnte  Zink- 
BulfaÜöeimg  am  Zink,  welche  den  Potentialsprung  Zink/Elektrolyt 
nach  der  oft  benutzten  Nernst'schen  Formel  bestimmt,  w^rend 
der  Strom  sich  wesenüieh  der.  Magnesium-,  bzw.  Wasserstoff-Ionen 
bedient,  um  positive  Elektrizität  vom  Zink  nach  dem  Kupfer  hin 
zu  führen.-.  Statt  des  Küpfci-s  benützt  man  häufig  Blei,  das  eich 
bei  Bethätigung  der  Zelle  sofort  mit  einer  Kupierdecke  überzieht 
und  dann,  gegen  die  Lösung  dauernd  wie  eine  massive  Kupfer- 
elektrode  verhält.  Die  Polarisation  des  Elementes  beträgt  bei 
kräftiger  Stromentnahme    nur   wenige  Proeente   seiner   elektro- 
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motoriBchen  Kraft.  Der  innere  Widerstand  ist  bei  Elementen  mit 
saurer  Lösung  am  Zink,  um  der  ausgezeichneten  Beweglichkeit 
des  Wasserstoffions  willen,  kleiner  als  bei  neutralem  Elektrolyten. 
Im  letzteren  Falle  beträgt  er  bei  den  üblichen  Elementgrössen  und 
Zimmertemperatur  ca.  5  Ohm.  Beim  Erwärmen  fällt  er  stark.') 
Bei  constanter  Temperatur  und  Zusammensetzung  der  Lösungen 
hängt  er  noch  erheblich  von  der  gewählten  Anordnung  der  Zelle 
ab.  Das  einfache  DanioLL-Element  besteht  aus  einem  Glaegefäsa, 
in  welchem  eine  Zelle  aus  porösem  Thon  steht.  In  der  Zelle 
wird  gesättigte  KupfervitrioUöeung  und  ein  Kupferstab  oder 
Kupfercylinder,  in  den  äusseren  Raum  ein  Zinkcylinder  imd 
Schwefelsäure  oder  MagnesiumguUatlösung  gebracht.  Die  poröse 
Thonzelle  —  das  Diaphragma  —  steht  ein  System  feiner  Poren- 
kanäle  vor,  welche  den  Bewegungen  der  Flüssigkeit  einen  hohen 
Beibungswiderstand  bieten  und  deshalb  geeignet  sind,  die  Ver- 
mischung der  inneren  und  äusseren  Flüssigkeit  hintanzuhalteu. 
Die  Wanderung  der  Ionen,  welche  wie  früher  erläutert,  eine 
äusserst  langsame  ist,  wird  in  diesen  engen  Kanälen  nicht 
wesenthch  gehindert.  Da  indessen  der  Flüssigkeitsquerschnitt 
durch  die  Thonpartikeln,  welche  die  Porenkanäle  trennen,  sehr 
verkleinert,  die  Wege  von  der  einen  auf  die  andere  Seite  des 
des  Diaphragmas  andererseits  durch  die  Krümmung  der  Kanäle 
verlängert  sind,  so  vermehrt  die  Thonzelle  und  gleich  ihr  jedes 
andere  Diaphragma  den  inneren  Widerstand  der  Zelle.  Man 
umgeht  das  Diaphragma,  indem  man  den  Daniell  als  Gravitations- 
element anordnet  (Fig.  45).  Es  befindet  sich  dann  die  schwere,  ge- 
sättigte Kupferlösung  unten,  die  leichtere  Zinklösung  und  die 
Zinkanode  oben.  Die  Diffusion  macht  sich  hier  viel  mehr 
bemerkbar,  als  bei  Benützung  eines  Diaphragmas.  Sie  verwischt 
sehr  bald  tUo  anfangs  scharfe  Grenze  der  blauen  Kupferlösung 
gegen  die  farblose  Zinklösung,  wenn  das  Element  ohne  Strom 
längere  Zeit  stehen  bleibt.  Wird  indessen  während  des  grössten 
Theils  des  Tages  Strom  entnommen,  so  hält  sich  die  Begrenzung 
ziemhch  lange,  weil  der  Strom  die  blauen  Kupferionen  nach 
abwärts  gegen  das  Kupfer  treibt  und  den  Einäuaa  der  DiSusion, 
welcher  sie  in  die  Zinklösung  hineinhebt,  paralysirt.  In  der 
Telegraphic  scheidet  man  Ruhe-  und  Arbciteatrom,    Ruhesttom- 

')  Genauere  Daten  bei  Carhart-Scboop.     S.  41. 
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leittüigen  erhalten  ^'/la  des  Tages  Strom  und  sind  während  ^/la 
ausgeschaltet,  Arbeitsstromleitungen  umgekehrt.  Das  Gravitations- 
element hält  sich  viel  sauberer  und  brauchbarer,  wenn  es  zur 
Speisung  von  Ruhestromleitungen  benützt  wird,  alB  wenn  es  für 
Arbeitsatromleitungen  dient.  Damit  die  Kupferlösung  ihre  Con- 
centration  nicht  vermindert,  bringt  man  festes  Kupfervitriol  auf 
das  Kupfer.  Meidinger  hat  eine  vielbenützte  Anordnung  (Fig.  46) 
des  DanieU  angegeben,  bei  der  ein  grösserer  Vorrath  von  Kupfer- 
vitriol über  dem  Kupfer  sich  befindet.  Das  GlasgefäSH  A  ent^ 
hält  in  seinem  oberen  Theil  den  Zinkcylinder  Z,  der  auf  der 
Einschnürung  b  aufruht,  in  einer  Lösung  von  Magnesiumsulfat. 


Flg.  »6. 


Im  unteren  verengten  Gefässtheil  steht  der  Glasbecher  d,  welcher 
den  Bleicylinder  e  enthält  und  mit  Kupfersulfatlöeung  beschickt 
ist.  Ein  coniecher  Fülltrichter  mit  Kupfervitriolcrystallen  A  geht 
durch  den  Deckel  c  bis  in  die  Tiefe  des  Gefässee.  Sehr  häufig 
gibt  man  diesem  Kupfervitriolreservoir  die  Form  eines  umge- 
stülpten Ballons,  der  zugleich  mit  seiner  Bauchung  den  oberen 
Abeehluss  der  Zelle  statt  des  Deckels  c  besorgt.  K  ist  die  ne- 
gative, /  die  positive  Stromleitung.  Ijctztere  ist  innerhalb  der 
Flüssigkeit  durch  Guttaperchaüberzug  g  isoHrt.  Möglich ')  aber 
nicht  üblich  ist  es,  die  Diffusion  dadurch  zu  vermindern,  dass 
man  den  einen  Elektrolj^en  gelatinirt. 
')  Bolton.    Z.  f.  Electrochem.  2,  S.  5. 
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Die  schwache  Stelle  des  DanieU'schen  Elementes  ist  die  iin- 
venneidliche  Zeratörang,  wenn  Kupfervitriol  mit  Zink  in  Berührung 
kommt.  In  diesem  Falle  nämlich  scheiden  sich  Kupiertheilchen 
auf  dem  Zink,  aus  und  es  entsteht  eine  kuiz  geschlossene  Kette 
Kupfer/Kupfervitriol/Zink,  welche  rasch  und  ohne  Stromleistung 
im  äusseren  Stromkreise  Zink  an  den  kupferfreien  Stellen  in 
Lösung  treibt,  während  an  den  kupferbedeckten  weiteres  Kupfer 
sich  abscheidet. 

Solcher  Angrifi  der.  Anode,  der  in  vielen  anderen  FäEen 
auch  beobachtet  iwird  und  die  Anode  bei  geöfbietem  Stromkreis 
des  Elementes  auflöst,  wird  Localaction  genannt. 

Wh'  haben  [früher  (S.  97)  einen  elektrochemischen  Process 
dahin  definirt,  dass  er  vor  sich  geht,  wenn  zwei  reagierende  Sub- 
stanzen räumlich  {getrennt,  aber  durch  eine  metallische  Leitung 
einerseits,  durch  eine  elektrolytische  andererseits,  verbunden  sind. 

Denken  wie  uns  diese  Bedingung  erfüllt,  die  metalÜsche 
Leitung  aber  so  kurz,  dase  wir  nichts  mehr  dazwischen  schalten 
können,  so  haben  wir  die  Localaction,  welche  Zink,  das  mit 
Kupferpartikeln  bedeckt  ist,  in  Zinksulfat  aufweist.  Denken  wir 
uns  eine  Kette  aus  einem  Met^  in  seiner  Salzlösung  und  einer  un- 
angreifbaren Elektrode  in  einem  Oxydationsmittel,  z.  B.  Zink/Zink- 
sulfat, Salpetersäure/Platin  und  lassen  die  metallische  Leitung 
ganz  verschwinden,  indem  wir  Salpetersäure  und  Zinksulfat  in 
unmittelbare  Berührung  mit  dem  Zinkstab  bringen,  so  haben 
wir  einen  anderen  F^  der  Localaction,  den  man  gewöhnüch 
als  rein  chemische  Lösung  des  Metalls  bezeichnet. 

Die  Erscheinung  der  Localaction  bewirkt,  dass  unreines  Zink 
sich  viel  leichter  als  reines  in  Säuren  löst  Die  Arsen-  und 
Eisenpartikeln  des  unreinen  Zinkes  sind  hier  Kathoden  kurz 
geschlossener  kleiner  Elemente  mit  Zink  als  Anode.  Die  Local- 
action bildet  auch  die  Ursache,  dasa  eine  kleine  Menge  Kupfer- 
vitriol oder  Platinchtorid  die  Lösung  des  Zinks  im  Kipp" sehen 
Wasserstoffentwicklungsapparat  überaus  beschleunigt.  Sie  macht 
andererseits  die  Benützung  von  technischem  Zink  in  Primärele- 
menten  unrentabel,  sobald  dieselben  Zink  in  Berührung  mitScbwefel- 
säure  als  Elektrolyten  aufweisen.  Glücklicher  Weise  läset  sich 
die  Localaction  an  technischem  Zink  vermindern  oder  ganz  auf- 
heben durch  Amalgamation.  Amalgamation  bewirktman  durch  ' 
Ueberreiben  mit  Quecksilber   oder  Eintauchen   in  eine  Queck- 
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silberlöeong.  Der  Lösungedruck  dea  Zinks  wird  durch  die  Amal- 
gamation  nicht  meikUch  gemindert,  weil  die  Zinkmenge  sehr 
gross  gegen  die  Quecksilbermenge  ist.  Die  Zinkconcentration 
des  reinen  Metalle  ist  also  von  der  des  amalgamirten  nicht 
merklich  verschieden.  Anscheinend  ist  es  der  erschwerende 
Einflusa,  welchen  die  ßilberblanke,  gladte  Oberfläche  des  amal- 
gamirten MetaUs  auf  die  Möglichkeit,  Wasserstofiblasen  zu  bilden, 
übt,  welcher  die  Localaction  hemmt. 

Bei  neutralen  Elektrolyten  im  Daniell'echen  Element  ist  eine 
Amalgam ation  nicht  nöthig  und  nicht  üblich.  Warum  reines 
Zink  in  Schwefelsäure  sich  nicht  durch  Localaction  löst,  ist 
früher  (S.  143)  erklärt  worden. 

Das  Daniell'sche  Element  repräsentirt  unt«r  den  Elementen 
II  n  n 

des  Typus  Metall  /  Metallsalz,  Metallsalz  /  Metall  die  principiell 
glücklichste  ZusanuuenstelluDg. 

Vaiiationen  des  Daniell'schen  Elementes  sind  in  erhebhcher 
Zahl  vorgeschlagen.  Nimmt  man  statt  Zink  in  Zinkvithol  Eisen 
iti  Eisensulfat  oder  Kadmium  in  Kadmium sulfat,  so  wird  die 
elektromotorische  Kraft  wie  nach  Tabelle  S.  107  sofort  zu  ersehen, 
wesentlieh  kleiner,  benutzt  man  Aluminium  oder  besser  Magne- 
sium, so  wird  sie  erheblich  grösser.  Gleichzeitig  tieten  aber 
grosse  Verluste  durch  Localaction  auf.  Da  der  Wasserstoff  Ha 
so  hoben  Drucken  an  der  Elektrode  nicht  anwachsen  ktam,  daes 
der  Potentjalsprung  H/H-Ionen  dem  Mg/Mg-Ionen  oder  AI /AI; 
Ionen  gleich  wird,  so  zersetzen  diese  Metalle  in  Berührung  mit 
iluen  Salzlösungen  Wasser  unter  Wasserstoffabscheidung,  während 
die  Lösung  basiBch  wird.  Nimmt  man  statt  Kupfen'itriol  ein 
Quecksilber-  oder  Edehnetallsalz,  so  wird  der  Potentialsprung 
gleichfalls  grösser.  Die  Anwendung  der  Edelmetallsalze  als 
Kathodenlösungen  verbietet  für  die  Praxis  aber  der  Preis,  die 
<ler  Quecksilbersalze  theils  der  Preis,  theils  die  Giftigkeit.  Kalium- 
amalgam/KCl,  PtCl,/Pt,  für  welches  RegnauU  die  elektro- 
motorische Kraft  zu  2,5  Volt')  angibt,  erläutert  den  Grenzwerth 
diT  etectromotori sehen  Kraft,  den  man  durch  Variationen  an 
der  Anode   und  Kathode  erreichen    kann.    Praktisch  gebräuch- 

')  Diese  und  zahlreiche  andere  Angaben  Ober  elektromotorische 
KrAfte  von  Elementen  des  Danielltypus  siehe  bei  Wiedemann,  Bd.  1, 
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lieh    ist     keine     dieser    Modificationen.       Man    benutzt     stets 

j     m.\  CuSO,,     j    ',r  A^  \  Zn,  und  zwar  meist  in   der  Form 
oaerPb\  "  oderMgSO^\      ' 

des  Gravitationselemente.  Der  Antheil  des  Zinks,  welcher  beim 
Dauergebrauche  grosser  Batterieen  in  der  Telegraphie  für  Strom- 
erzeugung nutzbar  gemacht  wird,  wird  auf  maximal  30>  ge- 
schätzt, mindestens  70**/o  würden  danach  durch  Localaction 
verloren  gehen. 

Sehr  zahlreiche  Elementformen  beruhen  auf  Verwendung  der 
Anordnung  Zink  /  Zinklösung,  Oxydationsmittel  /  unangreifbare 
Elektrode.  Weglassung  des  Oxydationsmittels  ergiebt  die  Volta- 
sehe  Zelle,  bei  welcher  Zink  in  Lösung  geht,  während  Wasser- 
stoff an  der  unangreifbaren  Elektrode  sich  abscheidet  und  sie 
polarisirt.  Das  Oxydationsmittel  verhindert  diese  Waeserstoff- 
belegung  und  heisst  deshalb  Depolarisator.  Man  benutzt  so- 
wohl flüssige  als  feste  Depolarisatoren. 

CoHstantfl  Elemente  mit  flüssigen  Depolarisatoren. 

Der  Typus  dieser  Elemente  ist  das  Grove'sche  Element 
.  Zink/H,SO.,  HNO./PIatin. 
Nach  den  früheren  Erläuterungen  muss  das  Zink  hier  amalga- 
Eoirt  sein.  Ein  Diaphn^ma  ist  unumgänglich,  da  Salpetersäure 
auch  amalgamirtes  Zink  angreift.  Das  Diaphragma  beschränkt  die 
Salpetersäuremenge  in  der  Flüssigkeit,  welche  das  Zink  umgibt,  auf 
den  Betrag,  welchen  die  Zuwanderung  der  NO, -Ionen  bedingt.  Die 
positive  Elektrieität  wird  durch  Wasserstoffionen  nach  dem  Platin, 
die  negative  durch  NO, -Ionen,  bezw.  durch  SO^- Ionen  nach 
dem  Zink  hintransportirt.  Zur  Füllung  des  Elementes  benutzt 
man  meist  H,  SO,  1:12  und  concentrirte  Salpetersäure  (66% 
HNO,  und  darüber). 

Der  Potentialsprung  Zink /H.SO,  ist  für  den  Moment  der 
Zusammensetzung  des  Elementes  unde&nirt.  Sobald  das  Element 
eine  kurze  Zeit  gearbeitet  hat,  ist  die  Schwefelsäure  in  eine  Lösung 
von  Zinksuliat  in  verdünnter  Schwefelsaure  umgesetzt,  für  welche 
man  ohne  wesentUchen  Fehler  den  Potentialsprung  -f-  0,524  Volt 
setzen  kann.  Der  Potentialsprung  Platin  /  H  NO,  variirt  mit  der 
Concentration  der  Salpetersäure  (Tab.  S.  123).  Für  6%ige 
Salpetersäure  ist  er  — 1,23  Volt,  für  Sö^/oige  —  1,52  Volt.  Durch 
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Anwesenheit  vun  salpetriger  Same  wird  er  erniedrigt.  Salpetrige 
Säure  für  sich  zeigt  gegen  Platin  ca.  —  0,95  Volt.  Ein  bestimmter 
Werth  für  die  elektromotorische  Kraft  des  Grove-Elementee  läsBt 
eich  aus  diesen  Gründen  theoretisch  nicht  deduciren.  In  praxi 
lieobacbtet  man  1,8 — 1,9  Volt,  was  mit  der  Summe  der  Einzel- 

I  1.23 
werthe  0,524  +  {    bis    befriedigend  übereinstimmt. 
I  1,52 

Der  Reactionsverlauf  steht  nicht  genau  fest. 

Die  Umsetzungen 

1)  Zii+    H,S0.  +  2HNO,=    ZnSO,+    N.0.+    H.0, 

2)  Zn+    H,SO,+    HNO,=    ZnSO,  +  HNO,+    H,0, 

3)  3Zn  +  3H,SO.  +  2HNO.  =  3ZnSO.+  2N0  +4H,0 
verlaufen  anscheinend  neben  einander.  Der  Temperaturcoefficient 
ist  nicht  bekannt.  Die  Thomson'eche  Regel  führt  für  die  Glei- 
chung {1}  auf  43  320  Cal.  =  1,85  Volt,  also  fast  genau  auf  den  be- 
obachteten Werth.  Doch  kann  dies  Zufall  sein.  Bei  längerer 
Bethätigung  des  Elementes  unter  starker  Stromabgabe  entweicht 
wesentiich  Stickoxyd.  Fortgesetzte  Stromentnahme  läset  eehiiess- 
lieh  selbst  Ammoniak  als  Reductionsproduct  auftreten.  Eine 
eigenthümliche  Rolle  spielt  im  Grove-Element  die  salpetrige 
Säure. ')  Die  Salpeter^ure  vermag  als  starkes  Oxydationsmittel 
den  Wasserstofi  im  EnÜadungsmoraente  aufzunehmen  und  da- 
durch Polarisation  der  Kathode  zu  verhindern.  Diese  Reduction 
erfolgt  aber  mit  abnehmender  Ooneentration  der  Salpetersäure 
immer  langsamer.  Bei  einer  Säure  mit  28  %  H  NO,  und  darunter 
verläuft  sie  so  langsam,  dass  schon  bei  kleinen  Stromentnahmen 
die  Kathode  sich  mit  Wasserstoff  polarisirt,  gleich  als  tauchte  sie 
nicht  in  ein  Oxydationsmittel,  sondern  in  eine  indifferente  Säure. 
Erst  wenn  ein  reactionsbeBChleunigendes  Mittel  hinzutritt,  nimmt 
sie  diejenige  Geschwindigkeit  an,  welche  eine  merkliche  Wasser- 
EtofipolarisatioQ  ausschhesst.  Diese  katalytische^  Wirkung  übt  die 
»salpetrige    Säure,     Durch   abwechselnden   Zusatz    einer    kleinen 

')  Ible.   Z.  f.  Electrochem.  2,  8.  174. 

*)  Aehnlicbe  ErecbeinaDgeii  fladen  eich  in  der  Cbemie  hänflg. 
Permanganat  in  saurer  LSBong  reagirt  überaus  langsam  auf  Oxalsäure. 
ZufUgUDg  des  durcb  die  Umsetznng  gebildeten  Froductes,  des  Mangan- 
sulfats,  bescblennigt  die  ReacHon  angemein. 
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Menge  Nitrit  einerseite,  Permanganat,  Wasserstoffsuperoxyd  oder 
Harnstoff,  welche  die  salpetrige  Säure  in  Salpetersäure  verwandeln, 
andererseits  kann  man  den  Fotentialsprung  an  der  Kathode  beim 
arbeitenden  Element  um  den  Werth  einer  Wasseretoffpolarisation 
von  1,1  Voll  hinuntertreiben  und  wieder  herstellen.  Der  Versuch 
gehngt  noch  bei  Säure  von  ßO^/o  HNOj.  Die  salpetrige  Säure  er- 
niedrigt also  auf  der  einen  Seite  den  Fotentialsprung  an  der 
Kathode  und  ist  darum  ein  wenig  schädlich,  sie  steigert  aber 
andereraeitfl  die  Reactionsgeschwindigkeit  der  Salpetersäure,  und 
ist  aus  dieser  Ursache  ausserordentlich  nüt^ch. 

Für  den  praktischen  Aufbau 
des  Grove-Elementes  wählt  man 
meist  ein  Standglas  mit  Schwefel- 
säure.in  welchem  der Zinkcylinder 
steht  und  setzt  darein  eoncentriseh 
eine  poröse  Thonzelle  mit  Sal- 
petersäure, in  welche  ein  Flatin- 
blech  taucht. 

Die  hohe  Leitfähigkeit  der 
benutzten  Säuren  bewirkt,  dass 
der  innere  Widerstand  des  Ele- 
mentes trotz  der  porösen  Thon- 
zelle, die  nicht  entbehrt  werden 
kann,  ein  geringer  ist.  Mittlere 
Grössen  zeigen  ca.  O.IÖ  Ohm.  Die 
Entwicklung  der  äusserst  lästigen 
^^'  *'''  Stickoxyddämpfe    beeinträchtigt 

die  Verwendbarkeit  des  Ele- 
mentes, ebenso  der  hohe  Anschaffungswerth  des  Platins.  Zu 
bemerken  ist,  dass  Fiatin  bei  der  Benutzung  im  Element  spröde, 
durch  Ausglühen  wieder  weich  und  biegsam  wird.  Um  die  Ver- 
dünnung der  Salpetersäure  bei  dauernder  Stromentnahme  einzu- 
schränken ,  mischen  Einzelne  der  Salpetersäure  concentrirte 
Schwefelsäure  zu. 

Das  Element  ist  mannigfach  modificirt  worden.  Bunsen  ver- 
billigte es,  indem  er  statt  Platin  Kohle  verwendete  (Fig.  47).  Am 
Chemismuß  des  Elementes  wird  dadu^h  nichta  geändert.  Die 
elektromotorische  Kraft  und  der  innere  Widerstand  bleiben  die- 
selben.    Statt  Kohle  lässt  sich  auch   Eisen   anwenden,   das  in 
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t-öucentrirter  Salpetersäure  sich  nicht  löst,-  sondern  »passiv«  wird.  •) 
Der  passive  Zustand  beruht  wahrsc'heinUoh  auf  Bildung  einer 
SehutzSchiclit  von  Eisenoxyd-  oder  oxyduloiyd  an  der  Elektrode. 
Die  oxydjrende  Wirkung  der  Öalpetenäure,  die  mit  ihrer  Con- 
centratibii  fällt,  hindert  die  Reduction  dieser  Schutzschicht  durch 
den  Wasserstoff,  bis  die  Säure  erheblich  verbraucht  ist.  Dann 
geht  die  Kathode  stürmisch  in  Lösung.  SiKciumeiaen  hält  sich 
auch  in  verdüimter  Salpetersäure.  ^) 

Uni  die  belästigende  Wirkung  der  Stickoxyddämpfe  zu  ver- 
meiden, ist  vorgeschlagen  worden,  sie  in  KMnO^  einzuleiten. 
Dadurch  wird  das  Element  indessen  stark  complicirt.  Der  Ersatz 
der  Salpetersäure  durch  ein  gleich werthigea  Oxydationsmittel  ist 
deshalb  insbesondere  in  früheren  Decennien,  als  das  Grove- 
fiunsen'sche  Element  in  der  Galvanoplastik  und  in  den  La- 
boratorien die  allgemeine  Stromquelle  bildete,  in  der  verschieden- 
sten Weiße  versucht  worden.  Man  hat  Eisenchlorid,  Wasserstoff- 
superoxyd, Chlorate,  Hypochlorite,  Permanganat  und  vieles  andere 
versucht. ')  Dabei  ergab  sich  entwedet  von  Haus  aus  eine  geringere 
elektromotorische  Kraft  oder  eine  erhebliche  Vermehrung  des 
inneren  Widerstandes  oder  beim  Giebrauehe  eine  schlechte  de- 
polarisirende  Wirkung  des  Oxydationsmittels  bei  hoher  Strom- 
entnahme, bezw.  eine  rasche  Erschöpfung  des  Elements  durch 
Verbrauch  der  Oxydationsmittel,  falle  deren  Löslichkeit  in  Wasser 
beschränkt  war  und  im  Element  bei  bescheidenen  Dimensionen 
des  Gefässes  nur  ein  kleiner  Vorrath  davon  untergebracht  werden 
konnte.  Natriumpermanganat  in  Salpetersäure  scheint  unter  den 
iahlreichen,  gelegentlich  versuchten  Combinationen  am  gunstigsten 
zu  sein,  weil,  es  ein  sehr  hohes  Oxydations vermögen  hat  und  sehr" 
löslich  ist.  Ein  (Jemiecb  von  Molybdänsäui-e  und  Salpetersäure 
wird  neuerdings  empfohlen.*) 

Die  einzige,  allgemein  gebräuchliche  Modification  des 
Elektrolyten  stammt  wieder  von  Bunsen,  der  die  Salpeter- 
säure  durch   Bichromat    und  Schwefelsäure    ersetzte.     Die   ge- 

')  lieber  den  passiven  Zustand  von  Eisen,  Aluminium,  Gobalt, 
Xickel,  Kadmium,  Wisiuatb,  Kupfer,  Zink  siehe  näheres  bei  Wiede- 
mann  Bd.  H,  S.  812  S. 

•)  TJelsmann,  Polyt.  Noläzbl.  36,  S.  285. 

=)  Siehe  darüber  Litteratur  bei  Wiedemann,  Bd  1,  S.877  ff. 

*)  Oppermann,  Elektrochem.  Z.  1,  S.  62. 
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ringe  Wirkung ,  welche  die  Cr  0^  ■  Ionen  auf  das  aoodischf 
Zink  im  Ruhezustand  ausüben,  gestattet,  hier  von  einem  Dia- 
phragma abzusehen  und  beide  Elektroden  in  dieselbe  Flüssig- 
keit tauchen  zu  laseen.  Doch  ist  die  Local- 
action  nicht  gleich  \ull,  und  es  empfiehlt  sich 
deshalb,  die  Zinkplatte  während  der  Ruhe  aus 
der  Flüeeigkeit  heraufzuziehen.  Man  versieht 
sie  zu  dem  Ende  mit  einem  Metatletift,  der 
in  einer  Hülse  vertikal  verschiebbar  ist,  und 
befestigt  diese  Hülse  an  einem  Deckel  aus  Holz, 
welchen  man  über  das  Element  legt.  So  ent- 
steht ein  sTauchelement«,  wie  Fig.  48  es  dar- 
stellt. E,  K  sind  Kohlplatten,  Z  die  Zinkscheibe, 
die  an  o  sehiebbar  befestigt  ist.  Man  benutzt 
zur  Füllung  nach  Bunsen  eine  Lösung,  welche 
10>  K,Cr,0,  und  lO^/o  H.SO,  enthalt.  Na,Cr,0, 
ist  zweckmässiger,  weil  es  bei  gleichem  Gewicht 
Flg.  48,  mehr  CrO.-Ionen  zu  liefern  vermag,    leichter 

löslich  ist  und  einen  schwerer  krystaüisirbaren 
Alaun  hefert.  Man  benutzt  17Vi"/o  des  krystaUisirten  Natriuni- 
hichromats  und  SS'/i^/o  H,SO,.i) 

Die  Reaction,  welche  im  Elemente  abläuft,  ist; 
3  Zn  +  7  H,SO,  +  Cr,0,K.  =  7  H.O  +  2  CrK  (SO.),  +  3  Zn  80.. 
bezw.  3  Zn  +  7  H,SO,  +  Cr,0,Na,  =  7  H.O  +  2  CrNa{SO;),  + 
3Zn80,. 
Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Chromsäureelementes  ist 
höher  als  die  des  Grove'echen  wie  nach  Tabelle  S.  123  zu  er- 
warten. Dieselbe  zeigt,  dass  bei  gleicher  Concentration  Chrom- 
saure  ein  um  0,14  Volt  höheres  Katbodenpotential  bedingt  als 
Salpetersäure.  Thateächüch  besitzt  das  Element  eine  '/m  bis 
*/io  Volt  höhere  elektromotorische  Kraft  (nind  2  Volt).  Das 
Element  ist  viel  handlicher  als  das  Grove- Bunsen 'sehe  Element 
mit  Salpetersäure,  polarisirt  sich  indessen  sehr  viel  leichter  und 
stärker  als  das  Grove-Element  und  besitzt  einen  höheren  inneren 
Widerstand. 

')  Carhart-Scboop8.62.  Ändere  VorBchrift  Hammerl,  E.  T,  Z- 
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Ob  die  Anwendung,  von  Chromeäuie  in  Salpetersäure  und 
Ton  ChlorchromBäure  •)  gegenüber  der  von  ChromKiure  in  Schwefel- 
säure die  von  ihren  Erfindern  behauptete  Vortheile  bietet,  er- 
fordert Bestätigung. 

Von  den  Bammtlichen  Formen  des  Grove-Elementes  durch 
ein  principielles  Moment  verschieden  ist  üpward's*)  Vorechiag 
mit  Chlorwasser  zu  depolariBiren ,  deesen  Concentration  durch 
einen  hindurchgehenden  ChlorBtrom  constant  gehalten  wird. 
Die  Reaction  Zn  -j-  Cl,  =  Zn  Cl,,  welche  sich  vollzieht,  erschöpft 
bei  dieser  Anordnung  den  Depolarisator  nicht.  Der  innere 
Widerstand  (ist  sehr  klein,  wenn  man  die  gut  disaocürte  8ah- 
Bäure  als  Elektrolyt  nimmt,  und  (die  elektromotorische  Kraft, 
welche  zu  2,1  Volt  beobachtet  wird,  entspricht  dem  aus  den 
Tabellen  8. 107  und  dem  Schema  S.  116  zu  entnehmenden  Werth 
Ca/a-Ionen,  Zn-Ionen/Zink  =  2,08  Volt,  bezw.  (S.  123)  Pt/  CL, 

in  KCl 

Zii-Ionen/Zn  =  2,17  Volt.     Nach  Thomson's  NähemngBregel  be- 
rechnet sich  2,4  Volt. 

ConstaatB  BanBiite  nit  fsiten  Depolarisatorei. 

Die  Verwendung  fester  Depolarisatoren  statt  flüssiger  in  der 
Combination  Zink/Zinklöeung,  Depolarisator/Kathode  führt  nur 
in  zwei  Fällen  zu  congtanten  Elementen,  wenn  nämUch  Kupfer- 
osyd  oder  Chlorsilber  benützt  werden.  Die  Wirkungsweise  eines 
testen  Depolarisators  ist  im  Princip  dieselbe,  wie  die  eines 
flüssigen.  Auch  der  feste  Depolarisator,  z.B.  CuO,  soll  verhindern, 
dass  die  Kathode  sich  mit  Waeserstofi  belädt,  wenn  das  Element 
arbeitet.  Dabei  kommt  es  nun,  wie  schon  früher  betont,  nicht 
auf  eine  Reaction  an,  welche  zwischen  dem  festen,  an  der  Elek- 
trode aufsitzenden  Kupferoxyd  und  dem  ebenda  abgeschiedenen 
entladenen  Wasserstoff  sich  vollzieht,  sondern  ausschliesslich  auf 
die  Spuren  des  Depolarisators,  welche  gelöst  sind.  Wenn  die 
feste  Substanz  mit  dem  abgeschiedenen  Wasserstofigas  rei^iren 
würde,  könnte  eine  erhebhche  Depolarisation  nicht  eintreten. 
Man  kann  sich  zwar  vorstellen,  dass  beispi  eis  weise  Kupferoxyd 
mit   gasfönnigem   Wasserstoff   bei   tausend  Atmosphären   unter 

')  CarhartSchoop  S.  61. 

')  Carhart-Schoop  8.67;  aiehe  auch  Wiedemann,  Bd.  1, 
S.  881. 

Haber,  Orundiin  der  t«ctm.  mektrochemie.  11 
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Bildung  von  Kupier  und  Wasser  zu  reagiren  vermag,  und  nach 
Anschauung  mancher  Theoretiker  erreicht  der  Wasserstoff  an 
glatten  Kathodenäächen  höhere  Drucke,  ehe  er  Blasen  bildet. 
Aber  selbst  wenn  die  Blasenbildung  in  Abwesenheit  des  Kupfer- 
oxydes an  blanken  Platin  erst  bei  zehn  Millionen  Atmo- 
sphären stattfände,  wenn  also  der  Wasserstoff gasd ruck  an  der 
Kathode  durch  Anwesenheit  von  Kupferoxyd  zehntausendmal 
verkleinert  würde,  würde  nach  früheren  Darlegungen  der  Lösungs- 
druck  nur  im  Verhältniss  1 :  100  und  der  Potentialspning  um 
0,115  Volt  sich  ändern.  Diese  Art  Depolarisation  wäre  also 
quantitativ  ganz  unerhebhch,  mihrend  die  Beobachtung  lehrt, 
dass  feste  Depolarisatoren  sehr  erhebliche  Wirksamkeit  besitzen. 
Festes  Kupferoxyd  als  Depolarisator  wirkt  also  vermöge  der 
kleinen  Menge,  welche  sich  löst  und  die  in  Ansehung  der  grossen 

++  -      - 

Verdünnung  als  völlig  in  Cu-  und  OH,  OH-Ionen  gespalten  zu 
betrachten  ist.  Bilden  wir  die  Kette  Zn/ZnSO,  CuO/Cu,  so  ist 
dieselbe,  um  der  in  Lösung  befindlichen  Cu-Ionen  willen,  ofEen- 
bar  nichts  anderes,  als  ein  Daniell,  welcher  mit  sehr  verdünnter 
KupferlÖsung  arbeitet,  sie  muss  dieselbe  elektromotorische  Kraft 
geben,  wie  ein  Element  Zn/ZnSO./Cu,  dem  in  der  Nahe  des 
Kupfers  eine  Spur  KupfervitrioUöBung  zugesetzt  wird  und  sie 
wird  die  WasserstofEpolarisation  an  der  Elektrode,  solange  die 
Kupferionen  vorhalten,  nicht  über  den  Werth  des  Potential- 
sprungs 

1  P'" 

hinauswachsen  lassen.  Da  der  Lösungsdnick  des  Kupfers  so 
überaus  klein  ist  {4,8  ■  10~"  Atmosphären),  so  wird  ungeachtet 
der  geringen  Kupferconcentrationen  an  der  Elektrode  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Kette  Zink/ Zinksulf at,  CuO/Cu  noch  erheb- 
lich grösser  sein  als  die  der  Kette  Zink/Zinksulfat,  H-Ionen/Waeser- 


stoß  unter  dem  Druck,  unter  dem  er  in  Blasen  entweicht.  In- 
wieweit diese  höhere  elektromotorische  Kraft  erhalten  bleibt, 
wenn  die  Kette   stärkere  Ströme  liefert,    hängt  nun  davon  ab, 

in  welchem  Maasse  die  Cu-Ionen  nachgehefert  werden,  wenn 
sie  durch  den  Strom  zur  Entladung  kommen.  Hier  werden  die 
verschiedenen  festen  Depolarisatoren  sich  unterscheiden.    Es  ist 
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möglich,  dase  der  eine  raficher  diRsociirt  und  Ionen  nachliefert,  als 
der  andere  und  dasa  der  erste  deshalb  bei  starken  Stromentnahmen 
die  Flüssigkeit  an  der  Elektrode  weniger  verarmen  lässt,  als  der 
zweite.  Aber  ein  zweiter  Grund  dürfte  wichtiger  sein.  Kupfer- 
oxyd und  Chlorsilber  geben  bei  der  Entladung  Kupfer  bez. 
Silber,  also  gut  leitende  metallische  Substanzen.  Mangansuper- 
oxyd,  das  ebenfalls  einen  festen  Depolarisator  darstellt,  gibt  vier- 
werthige  Mn-Ionen,  die  ia  drei-  oder  zweiwerthige  bei  der  Ent- 
ladung verwandelt  werden  und  dann  als  solche  mit  Hydroxylionen 
zu  festem  Mn,  0,  oder  MnO  und  Wasser  zusammentreten. 
MnO,  geht  also  in  Mn,0,  oder  MnO,  also  in  schlecht  oder  nicht 
leitende  Körper  über.  Sind  die  unmittelbar  an  die  Elektrode  gren- 
zenden Theilcben  des  BrannateiniB  auf  diese  Weise  umgewandelt,  so 
gelangen  neue  vierwerthige  Mn-Ionen  erat  dann  zur  Grenzschicht 
des  Elektrolyten  gegen  die  Elektrode,  in  der  die  Entladung  vor  sich 
geht,  wenn  sie  einen  gewissen  Weg  von  den  noch  unaufgebrauchten 
Braunsteinpartikeln  her  gewandert  sind.  Diese  Wanderung  durch 
Diffusion  bleibt  den  Kupfer-  und  Silberionen  des  Kupferoxydes 
and  Chlorsilbera  erspart.  Denn  da  sie  bei  der  Entladung  Ka- 
thodenmetaU  liefern,  so  wächst  die  Kathode  gewissermassen  mit 
dem  Verbrauch  des  Depolariaationsmittels  nach,  sodass  sie  stets 
mit  frischen  Theilen  des  festen  Depolariaators  in  unmittelbarer 
Berührui^  bleibt.  Cu  O  und  d  Ag  depolarisiren  aus  diesem 
Grunde  bei  starken  Stromentnahmen  viel  besser  als  Braunstein 
und  andere  Substanzen,  die  kein  Kathodenmetall  bei  der  Be- 
thätigung  liefern.  Eine  gewisse  Abnahme  der  depolarieirenden 
Wirkung  bei  starker  Stromentnahme  wird  indessen  auch  bei 
Kupferoxyd  und  Clorsilber  bei  längerer  Bethätigung  des  Ele- 
mentes in  praxi  nicht  ausbleiben  können.  Die  Kathode  wächst 
nicht  so  gleichmäss^  schichten  weise,  dass  sie  dem  Strom  stets 
eine  Metallfläche  von  unveränderter  Grösse  mit  vorgelagerter 
Schiebt  von  Kupferionen  gleicher  Concentration  darböte.  Ins- 
besondere werden  die  günstigen  Seiten  nicht  zur  Geltung  kommen, 
wenn  man  das  fest«  Depolarisationsmittel  nur  als  einen  lockeren 
Haufen  auf  die  Kathode  wirft. 

Die  Benützung  von  Kupferoxyd  erfordert  einen  alkalischen 
Elektrolyten.     Auch  in  Kalilauge   oder  Natronlauge  ist  indessen 
das    Oxyd    nicht    ganz    unloshch,     wenn    Spuren     Oi^nischer 
Substanz  zugegen  sind.    Kupferoxydul,  das  in  seiner  Wirkunge- 
il* 
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weise  dem  Oxyd  vollständig  gleicht,  wird  hingegen  von  diesen 
Agentien  gar  nicht  angegrifien  und  deshalb  praktisch  bevorzugt. ') 
Ein  Diftundiren  von  Kupferionen  zum  Zink  und  eine  Local- 
action  an  letzterem  entfällt  dann  mit  Sieherheit. 

Man  verwendet  Zink  in  Kalilauge  als  Anode.  Das  Katlxiden- 
metall  kann  Eisen  sein,  das  bei  Bethatigung  des  Elementes  sich 
alsbald  mit  Kupfer  bedeckt  und  dtmn  wie  eine  massive  Kupfer- 
katbode  verhält.  Es  entsteht  Zinkoxydkali  einerseits,  Kupfer 
andererseits.  In  einfachster  Form  ordnet  man  das  Element  so 
an,  dass  man  eine  Zinkspirale  an  einen  Deckel  befestigt  und 
diesen  auf  ein  Gefäss  setzt,  welches  am  Boden  eine  Eisenplatte 
und  darüber  körniges  Kupferoxyd-  oder  oxydul  als  Kathode  in 
starker  Kalilauge  enthält.  Die  Eisenplatte  ist  mit  einem  isolirten 
Draht  versehen,  durch  den  der  Strom  abgeleitet  werden  kann. 
Der  andere  Draht  geht  vom  Zink  aus.  Da  der  Elektrolyt  Luft- 
kohlensäure anzieht  und  dadurch  seine  I^/öBungsfahigkeit  für 
Zink  verbert,  muss  der  Deckel  dicht  sehliessen.  Die  Kahlauge 
nimmt  man  der  besseren  Leitfähigkeit  halber  concentrirt,  dadurch 
wird  auch  die  Dissociation  des  Zinkoxydkalis,  welches  neben 
+  +  ++  ____ 

den  Ionen  ZnO,  und  K,  K  seeundär  in  Zn  und  OH,  OH,  OH,  OH 
sieh  spaltet,  zurückgedrängt  und  der  für  den  Potentialsprung  Zink/ 
Zinkoxyd  in  Kalilauge  massgebliche  Werth  der  Zinkionen  in  der 
Kalilauge  verkleinert,  der  Potentialsprung  und  die  elektro- 
motorische Kraft  also  gehoben.  Man  kann  auch  das  ganze  (Je- 
fäss  aus  Eisen  machen  und  als  Kathode  nehmen.  Praktischer 
ist  es  irtdessen,  von  allen  solchen  Elektrodenformen,  bei  denen 
loses  oxydirtes  Kupfer  in  schlechter  Berührung  mit  theilweieo 
unbedecktem  Kathodenmetall  sich  befindet,  abzusehen  und  al« 
Kathoden  Kupferbleche  zu  verwenden,  welche  mit  einer  fest 
haftenden  starken  Schicht  von  Kupferoxyd  oder  Oxydul  über- 
zogen sind.  Man  kann  das  den  bekannt  gewordenen  Vor- 
schlägen zu  Folge  durch  Pressen  von  Kupferspäh nen  unter 
hohem  Druck  und  nachfolgende  Oxydation  oder  durch  Rösten 
von  Kupfer  für  sich  oder  durch  Rosten  einer  Paste  von  Kupfer- 
oxyd mit  Magnesiumchlorid,  welche  um  die  Kupferplatte 
herum  geformt  ist,  erreichen  oder  Kupferpulver  mit  sehr  dichten 

')  Schoop,  Secundarelemeiite  Bd.  3,  S.  6,     Halle  1Ö96. 
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Strömen   elektn)lyti8ch   fällen,    pressen   und   oxydiren.  •)    Auch 
der  directe  elektrochemische  Weg  zur  Erzeugung  solcher  Platten 
ist  jedenfalls  gangbar.     Man   verwandelt    die    Oberfläche   einer 
Kupferplatte     durch    Einwirkung 
von    Schwefel    in    der    Hitze    in 
Schwefelkupfer    und   reducirt   sie 
elektrochemisch,   indem   man   sie 
als  Kathode   in   einen  Stromkreis 
schaltet,  zu  porösem  Metall.     Die 
bekannteste  Construction  von  Ele- 
menten mit  solchen  Platten  ist  die 
vonUmbreit&Matthes(Fig.49), 
welche   die  Kupferoxydtdplatte  in 
einem  schmalen  viereckigen  Glas- 
trog zwischen   zwei   amalgamirten  Fig.«. 
Zinkplatten  an  einem  Ebonitdeckel 
aufhängen  und  15 — 18  "/oige  Natronlauge  als  [Elektrolyt  benutzen 


Es  ist  ein  wesentlicher  Vortheil  dieser  compacten  Platten 
mit  Kupferseele,  dass  sie  leicht  wieder  regenerirt  werden  können, 
wenn  sie  durch  den  Strom  in  metülisches  Kupfer  verwandelt 
sind.  Es  genügt,  sie  gut  auszuspülen  und  einige  Stunden  an 
der  Luft  zu  erwärmen,  um  ihre  poröse  Schicht  wieder  zu  oxy- 
diren. Es  wird  also  ntu-  Zink  und  AetzalkaU  bei  der  Bethätigung 
des  Elementes  verbraucht.  Die  elektromotorische  Kraft  des 
Ciipronelement«s  beträgt  im  Anfang  in  Folge  der  Anwesenheit 
von  etwas  Kupferoxyd  etwas  über  1  Volt,  bei  weiterer  Entladu  ng 
beobachtet  man  die  dem  Oxydul  entsprechende  elektromotorische 
Kraft  von  0,85  Volt.  Die  frisch  regenerirte  oxydhaltige  Platte  um- 
gibt sich  beim  Eintauchen  mit  einer  blauen  Schicht  in  Folge 
Lösung  kleiner  Mengen  Kupfer,  die  naeh  Entnahme  einer  kleiner 

')  Siehe  Schoop  (1,  c);  Kupferoxyd platten  mit  Kohle  als  Unter- 
lage beschreibt  Oppermann,  Elektrochem.  Z.  1,  S.  191. 

')  E.  T^Z.  1896,  S.  5T2.  In  neuester  Zeit  empfiehlt  die  rFirma 
ümbreit  &  Matthea  (Leipzig-Plagwita)  einen  Zusatz  von  Natrium- 
thioBultat  (10  —  80  g  pro  Zelle  je  nach  der  Grösse)  zum  Elektrolyten. 
Die  folgenden  Angaben  sind  einer  Broschüre  der  Firma  unter  Berück- 
richtigung  der  Mittheilungen  gcboops  (I.  c.)  und  gelegentlicher  eigenen 
Beobachtnngen  des  Verfassers  entnommen. 
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StromquantilSt  verschwindet.  Der  innere  Wideretand  variirt  mit 
der  Plattengtösee ;  für  1  qdcm  Oberfläche  der  Kupferoxydplatte 
ist  er  rund  0,13  Ohm.  Die  kleinste  übHche  Elementtype  mit 
2,4  qdm  hat  0,06,  die  grösste  mit  16  qdcm  0,00075  Ohm. 
Die  zuläseigen  Stromentnahmen  aus  diesen  Zellen  sind  1  bez. 
8  A.  und  die  durch  die  Gröeee  der  Kupferoxydplatten  be- 
dingten Capaflitäten  40 — 50  Ampfereetunden  für  die  kleinste, 
350 — 400  für  die  gröeste  Type.  Die  Capacität  dieser  Elemente 
ist  also  ausserordentlich  hoch.  Ihre  volle  Ausnutzung  ist 
allerdings  nur  mit  einem  erheblichen  Verlust  an  SpMmung 
EU  erkaufen.  Die  Klemmenspannung  einer  Zelle,  welche  2  A. 
bei  0,85  hefert,  geht  theÜB  durch  die  Steigerung  der  Zinkcon- 
centration  an  der  Anode,  überwiegend  aber  durch  das  alhnäüge 
schlechter  werden  der  Depolarisation  an  der  Kathode  auf  0,42 
herunter,  wenn  die  Stromstärke  dauernd  festgehalten  wird. 

Ohne  grössere  praktische  Bedeutung  ist  der  Ersatz  des 
Kupferoxyds  durch  Chloreüber.  Eine  Kathode  aus  Silber,  die 
mit  Chlorsilber  umschmolzen  ist,  hefert  gegen  Zink  in  Chlor- 
anamon  1,1  Volt,  'gegen  Zink  in  Kalilauge  1,64,  gegen  Zink  in 
Zinkflulfat  1,16  und  gegen  Zink  in  Chlorzmk  1,01  Volt.  ^)  Bei  der 
Bethätigung  gibt  die  Anode  Zinkionen,  der  Depolarisator  Chlor- 
ionen an  den  Elektrolyten  ab.  In  CMorammon,  Chlorzink  und 
Zinksulfatlösung  entsteht  also  Zinkchlorid,  bei  der  Bethätigung 
in  Kalilauge  Zinkoxydkali  und  ChlorkaJium.  Der  innere  Wider- 
stand des  Elementes  ist  zu  Anfang  hoch  wegen  der  cohärenten 
Chloreilberschicht  um  die  Elektrode ;  sobald  dieselbe  mit  Silber- 
theilchen  durchsetzt  ist,  aber  recht  klein.  Die  schwache  Seite 
des  Elementes  ist  die  Löshchkeit  des  Cblorsilbers  in  massig 
concentrirten  Chlorzinklösungen.  Sobald  der  Elektrolyt  aber 
nachweisbare  Mengen  Silberionen  enthält,  erreichen  dieselben 
durch  Diffusion  die  Anode,  schlagen  sich  dort  als  festes  Silber 
nieder  und  das  anodieche  Zink  wird  unter  der  Wirkung  der 
kurz  geschlossenen  Kette  Silber/Elektrolyt/Zink,  welche  an  ihm 
sich  bildet,  durch  Localaction  aufgezehrt  Für  Messzwecke  und 
ähnJiche  Verwendungen,  bei  denen  nur  sehr  geringe  Stroment- 
nahmen stattfinden  und  Zink  nicht  erheblich  gelöst  wird,  kommt 
das  nicht  in  Frage.    Es  ist  aber  wichtig,   sich  gegenwärtig  zu 

')  Carhftrt-Schoop  S.  82,  Wiedemann  Bd  I,  8.885. 
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halten,  daee  feste  Depolarisatoren,  welche  bei  der  Bethätdgvmg 
Metall  liefern,  nur  dann  ohne  Gefahr  einer  Localaction  ver- 
wendet werden  können,  wenn  ihre  Löslichkeit  praktisch  ge- 
sprochen Null,  die  verachwindende  Menge,  die  in  der  Lösung 
an  der  Kathode  vorhanden  ist,  also  eine  praktisch  unbegrenzte 
Zeit  braucht,  ehe  ihre  minimale  DiffueionegeBchwindigkeit  so  viel 
ihrer  Ionen  an  die  Anode  geführt,  dass  dort  Partikeln  festen 
MetaUe  sich  ausscheiden. 

Von  MetaUoxyden ,  die  bei  der  Entladung  Metall  geben 
und  depolarieirend  wirken,  kommt  auseet  Kupferoxyd  keines 
praktisch  in  Frage.  Die  vier  wichtigen  Eigenschaften,  der 
Rilhgkeit,  der  leichten  Regeneration  auf  chemischem  Wege,  des 
sehr  kleinen  Lösungsdruckes  des  abgeschiedenen  Metalls  und 
einer  Löshchkeit,  welche  für  die  depolarisirende  Wirkung,  aber 
nicht  für  eine  merkliche  Diffusion  und  Fällung  an  der  Anode 
hinreicht,  vereinigt  kein  anderes  MetaUoxyd. 

Von  den  Superoxyden,  welche  unter  partieller  Entladung  in 
Oxyde  übergehen,  lässt  sich  zwar  das  Bleisuperoxyd  durch  besondere 
Verfahren  so  auf  einer  Bleisecle  befestigen,  dass  es  eine  genügende 
üepolarieationsgeachwindigkeit  besitzt,  um  mit  Zink  in  Schwefel- 
saureein  eonstantes  Element  zu  liefern.  Dieses  Element  ist  auch  aus- 
gezeichnet durch  die  hohe  elektromotorische  Kraft  von  2,5  Volt, 
entsprechend  dem  Umstand,  daaa  Bleisuperoxyd,  wenn  man  es 
in  eine  Reihe  mit  den  Metallen 'ordnen  wollte,  noch  unterhalb 
der  Edelmetalle  seinen  Platz  fände.  Da  aber  die  Platt«  sammt 
dem  zu  Oxyd  reducirten,  bezw.  durch  die  gleichzeitige  Wirkung 
der  Schwelelsäure  in  Sulfat  verwandelten  Superoxyd  weder  auf 
chemischem  Wege  einfach  in  den  Anfangszustand  zurückgeführt 
werden  kann,  noch  billig  genug  ist,  um  nach  einmaliger  Ent- 
ladung ersetzt  zu  werden,  so  haben  Elemente  mit  solchen  Platten 
unter  den  Constanten  primären  ZeUen  keine  Bedeutung.  Bei 
den  Secundärelementen,  die  später  behandelt  werden,  werden 
wir  ihnen  näher  treten.  Umgibt  man  ein  Platinblech  aber  nur  locker 
nüt  PbO„  so  ist  die  Depolarisationsgeschwindigkeit  sehr  klein,  das 
Element  Zink/H,SO„  PbOj/Platin  zählt  nicht  mehr  den  constanten, 
sondern  den  inconstanten  zu,  welche  bei  starker  Stromentnahme 
durch  erhebhche  Polarisation  wesentliche  Vermindemng  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  erfahren  und  mit  Nutzen  nur  als 
Sehwachstromelemente  zu  benutzen  sind. 
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Die  Sehwachelemente  haben  ihre  Hauptverwendung  in  der 
Haust«legraphie  und  Haustelephonie,  Da  sie  nur  geringe  Strom- 
stärken abgeben  sollen,  ist  ein  höherer  innerer  Widerstand  bei 
ihnen  unwesentiich. 

Inoonstante  Elemente. 

Daa     wichtigste     dieser     inconatanten     Schwachstrom- 

eiemente  ist  das  Leclanchö'sche 


Man  presst  den  Braunstein  mit  Graphitpulver  um  einen  Graphit- 
kern herum,  der  als  Elektrode  dient  und  durch  das  Graphit 
pulver  auch  mit  entfernteren  Schichten  des  DepolarieationB- 
mittels  in  leitendem  Zusammenhang  ist.  Dieser  pastirten  Maase 
gibt  man  Halt  durch  eine  Thonzelle  oder  besser  einen  Zeug- 
beutel, in  den  man  sie  straff  einsetzt.  Bei  der  Bethätigung  voll- 
zieht sich,  soweit  der  Depolarisator  wirkt,  die  Reaction 
Zn  +  2MnO,  +  H,0  =  Zn  (OH,)  +  Mn,  0.. 

Arbeitet  der  Depolarisator  zu  langsam,  so  haben  wir  daneben 
Zn  +  2  H,0  =  Zn  (OH),  +  H, 
Zinkoxydhydrat  löst  sich  in  Chlorammon.   Man  kann  die  Reaction 
auch  wie  folgt  schreiben: 

Zn  +  2MnO,  +  2C1NH.  =  ZnCl,,  2NH.  +  Mn.0.  +  H,0. 

Arbeitet  der  Depolarisator  zu  langsam,  so  entweicht  daneben 
Waaserstofi. 

Das  Salz  Zn  Cl,,  2  NH,  findet  man  gelegentlich  i)  in  farblosen 
Krystallen  in  alten  Leclanchö-Zellen  aufigeschieden.  Betrachtet 
man  die  Reaction  an  den  Elektroden  einzeln,  so  geht  an  der 
Anode  ?>i"lf  in  Lösung,  wahrend  Cl  zu-  und  NH,  fortwandert, 
sodass  neutrales  Ci,Zn  neben  unverändertem  CINH^  dort  auftritt. 
Aji  der  Kathode  wird  für  jedes  Zinkäquivalent,  das  an  der 
Anode  sich  löst,  ein  NH,-Ion  so  entladen,  dasB  NH,  frei  wird  und 
ein  Wasserstofiatom  entweder  Braunstein  zu  Manganoxyd  reducirt 
oder  als  Gas  entweicht.    Die  Bildung  von  Chlorzinkammoniak  ist 

■)  Priwoznik,  Po^  Ann.  142,  467,  Ber,  d.  deulsdien  ehem. 
Gea.  1876,  612.     Davis,  Chem.  News.  25,  266. 
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also  ausschlieeslich  Fo^e  eioee  eecundären  Vorgangs,  der  Diffusion 
des  Ammoniaks  von  der  Kathode  zur  Anode.i )  Da  ChlorzinklÖsmig 
schwerer  als  Chloraramonlöeung  ist,  sinkt  sie  längs  der  Anode  im 
arbeitenden  Element  herunter.  Die  zumeist  stabförmige  Zinkanode 
taucht  deshalb  unten  in  eine  Bt^rkere  Zinklösung  als  oben.  Es  ent- 
steht eine  Concentrationskette,  welche  bei  geöffnetem  Stromkreis 
die  obere  Hälfte  des  Zinkstabs  anfrisst,  der  unteren  Zink  zuführt. 
Auch  im  arbeitenden  Zustand  geht  das  Zink  oben  etwas  stärker 
in  Lösung  als  unten.  Man  benutzt  stets  amalgamirtes  Zink. 
Die  elektromotoriache  Kraft  des  Leclanch^  variirt  natürlich  je 
nach  dem  Gehalt  an  Zinkionen  in  dem  Elektrolj^en.  Man  kann 
sie  zu  1,4 — 1,7  Volt  annehmen.  Der  innere  Widerstand  wird 
durch  Anreicherung  der  Lösung  an  Zinksalz  kleiner.  Mit  0,2  Amp. 
göichlossen  erleidet  ein  Element  von  mittlerer  Grösse  bereite 
solche  Polarisationen,  daes  seine  Äektromotorische  Kraft  aui  etwa 
1,2  Volt  zurückgeht.  Die  Depolarisation  in  einem  Elemente,  das 
längere  Zeit  ungeschlosaen  war  und  dessen  poröse  Kathode  nur 
theilweise  in  den  Elektrolyten  taucht,  ist  theilweise  dem  Luft- 
eaneretoff  zuzurechnen,  der  an  der  porösen  Masse  adsorbirt  wird 
und  eine  Gaaelektrode  von  bescheidener,  aber  doch  merklicher 
Capacität  bildet. 

Auch  am  Leelanche-Element  ist  allerhand  modificirt 
worden;  man  hat  Eisenoxyd,  Bleisuperoxyd,  Antimonoxyd  als 
Depolarisatoren  dem  Braunstein  subetituirt,  auch  am  Elektrolyten 
vielfach  geändert,  ohne  i:^nd  WesentUches  zu  gewinnen.  2) 

Daa  Leclanchö-Element  ist  das  einzige  typische  Sehwach- 
Ptroinelement  von  allgemeiner  Verbreitung  geblieben.  Selbst 
verständlich  kann  man  mit  festen  wie  mit  flüssigen  Oxydations- 
mitteln zahlreiche  ähnliche,  allerdings  meist  wenyjer  praktische 
inconstante  Zellen  zusammensetzen.  Von  ihrer  Besprechung  sei 
abgesehen. 

Von  wesentlich  historischem  Interesse  ist  da«  Volta. 
sehe  Element  Zmk/Schwefelsäure/Kupfer,  welches  bei  der  Thatig- 
keit  durch  Polarisation  in  das  Element  Zink/Schwefelsäure/Wasser- 
stoff übergeht.     Da  das  KathodenmetaU   irrelevant   ist,    so   wird 

')  Erläuternde  Versuche  dasii  siehe  Ditte,  Compt.  Rend.  116 
S.8I2,  984,  1128. 

')  Ein  Zusatz  von  5"/»  Glycerin  lam  Elektrolyten  seheint  iweck- 
mttsBig.     Siehe  B.  T.  Z.  1895,  8.  736. 
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man  auch  daa  Element  Zink/Schwefelsäure/Kohle  oder  Zink/ 
Schweielsäure/Platin  dem  V  o  1 1  a  -  Typu8_zuzurechnen  haben.  Mit 
einer  besonders  gestatteten  Platinkathode  hatSmee  eine  lebens- 
fähige Abart  dieses  Typus  geschafien.  Er  vermeidet  übergrosee 
Polarisation  durch  Benützung  einer  Kathode,  die  bei  massiger 
scheinbarer  Oberfläche  eine  sehr  grosse  wirkliche  Oberfläche 
bietet  und  die  Verarmung  an  H-Ionen,  welche  an  blanken  Ober- 
flächen bei  hoher  Stromentnahme  viel  zur  Polarisation  beiträgt, 
damit  erschwert.  Sein  Element  setzt  sich  zusammen  ans  einer 
Zinkplatte  und  einer  platinirten  Silberplatte  in  Schwefelsäure. 
Bei  der  Bethätigung  bildet  sich  alsbaid  Zinkaulfat,  während  das 
PLatinmoor  der  Kathode  sich  mit  Wasserstoff  bedeckt.  Die  da- 
durch geschaffene  Anordnung 

Zn/ZnSO.,  H,SO./H 
zeigt  0,7  Volt.     Die    Summe  der  beiden   Einzelwerthe   (TabeUe 
S.  107) 

+  0,524 

—  0,238 
Summa  0,762  Volt 
stimmt  damit  in  befriedigendster  Annäherung. 

Praktisch  ist  diese  Zelle  von  Ebner  sehr  einfach  angeordnet 
worden  (Fig.  50),  indem  er  10"/oige  Schwefelsäure  als  Elektrolyt 
in  ein  Glasgefäss  brachte,  dessen  Boden  mit  Quecksilber  bedeckt 
ist.  Auf  das  Quecksilber  wirft  man  Zinkspähne,  in  die  Lösung 
hängt  man  ein  platinirtes  Bleiblech. 

Eine  besondere  Abart  der  Schwacbstromelemente  bilden  die 
Trockenelemente.  Sie  sind  meist  Leclanch6-ZeUen,  deren 
Elektrolyt  durch  eine  poröse  Masse  aufgesogen  ist,  in  welcher  die 
Elektroden  eingebettet  sind. 2)  Solche  Elemente  haben  den  gi-ossen 
Vortheil,  ohne  Gefahr  des  Vei^essens  in  jeder  Weise  hantirt,  um- 
gelegt und  gedreht  werden  zu  können.  Die  Stromleitung  m  den 
C'anälen  solcher  porösen  feuchten  Massen  begegnet  naturgemäss 
einem  grösseren  Widerstände  fds  in  zusammenhängenden  Flüssif 
keitsmassen  weil  die  poröse  an  und  für  sich  nichtleitende  Masse 
den  Flüssigkeitfiquerschnitt  verkleinert.    Die   Elemente    werden 

')  AnesQge  der  Patent-  und  Zeitschriftenlitteratur  über  Eablrelche 
Formen  von  Trockenelementen  siehe  bei  Peters,  8,120  — 140. 
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indessen  mit  so  kleinen  Stromstärken  beanspirucht  (bis  0,05  A,), 
dase  der  grössere  innere  Widerstand,  unerheblich  ist.  Man  bildet 
meist  die  Zinkanode  als  Büchse  aus,  welche  den  Elektrolyten  und 
die  Kathode  einschlieset  und  verschliesst  die  obere  Oeffnung  bis 
auf  ein  kleines  Loch.  Durch  dieses  können  Drackänderui^en, 
veiimlaast  durch  Entbindung  kleiner  Mengen  WaaserstoS  an  der 
Kathode  im  Innern,  oder  durch  Temperaturschwanknngen,  sich 
noch  ausgleichen.  Bei  dieser  nahezu  volletänd^n  Absperrung 
ist  ein  Ersatz  von  verbrauchten  Chemikalien  ganz  unmöghch. 
Das    Element     muss    vielmehr    jahrelang    zu    kleinen    Strom- 


lästangen  bei  längeren  Ruhepausen  bereit  bleiben,  Localaction 
Diuss  deshalb  ausgeschlossen  und  ein  erheblicher  Vorrath 
an  Depolarieationsmitteln  in  der  Zelle  untei^ehraeht  werden. 
Die  erste  Bedingung  aber  ist ,  dass  es  nicht  austrocknet, 
denn  ein  praktisch  trockenes  Element  würde  einen  so  enormen 
Widerstand  haben,  dase  jede  merkliche  Stromleistung  ausge- 
echlossen  bliebe,  ein  theoretisch  trockenes  überhaupt  nicht  mehr 
arbeiten.  Dieses  Atistrocknen,  welches  durch  den  Abschluss  der 
i  bereits  sehr  erschwert  ist,  hindert  man,  indem  man  hygro- 
i  Substanzen  der  Füllung  einverleibt  und  eine  elektro- 
chemische  Reaction   wählt,   welche   Wasser   liefert.     Die   zuvor 
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angeführte   Gleichung    für    das    Leclanche-Eleinent    genügt 
diesem  Anspruch 

Zn-f-2MnO,  +  2ClNH,  =  ZnCl„  2NH.-l-Mn,0,  +  H,O. 

Die  poröse  Masse,  welche  das  ganze  Element  erfüllt,  besteht 
meist  aus  Gpys;  auch  Infusorienerde,  Holzkohlenpulver,  Sand, 
Gelatine,  Agar-Agar,  Kieselsäure,  Eisenhydroxyd,  Chromhydroxyd 
im  gallertigen  Zustand,  Magnesiacement  (Mg  Cl,  +  MgO),  Säge- 
spähne,  AbfallwoUe  sind  theils  benutzt,  theils  voi^eschlagen 
worden.  Häufig  wird  die  aufgroogene  Lösung  noch  niit 
Gummi  verdickt.  Man  kann  auch  die  Substanz  des  Elektro- 
lyten selber  zur  Erzeugung  der  Paste  verwenden,  indem  man 
statt  einer  Lösung  einen  Brei  des  festen  Salzee  mit  wenig 
Wasser  be nützt,  um  die  Elektroden  hineinzutauchen.  Dieses 
Veriahien  vermeidet  eine  Schwierigkeit  der  Trockenelemente; 
die  Concentrationsände Hingen,  welche  seinen  Widerstand  ver- 
mehren und  seine  elektromotorische  Kraft  heruntersetzen.  Ist 
das  Trockenelement  mit  einem  Depolarisator  ausgerüstet,  so  ent- 
steht an  der  Kathode  Wasser,  die  Lösung  verdünnt  eich  dort ; 
an  der  Anode  entsteht  eine  concentrirte  Zinklösung.  Die  Diffu- 
sion ist  nun  durch  die  poröse  Masse  sehr  verlangsamt  und  die 
Ausgleichung  der  Concentrationsunterschiede  muss  sehr  träge 
geschehen.  Daueruntersuchungen  von  Trockenelementen^)  lehren, 
dasB  ihre  elektromotorische  Kraft  bei  Anordnung  nach  dem 
Leclanchö-Typus  ca.  1,5  Volt  beträgt  und  langsam  herunter- 
geht. Bei  einer  jährlichen  Entnahme  von  15  Ampöreatunden 
blieb  ein  solches  dauei-nd  studirtea  Element  mehrere  Jahre  in 
befriedigender  Function.  Eine  14tägige  Ruhepause  zeigte  sich 
,  nur  von  vorübergehender  iWirkung  auf  den  successiven  Abfall 
der  Klemmenspannung.  Auoh  der  Volta-Typus  Zink/Schwefel- 
säure/Kohle wird  bei  Trockenelementen  öftere  angetroffen. 

Eine  Klasse  der  Elemente,  die  der 
Noraulelemente, 
sondert  sich  von  den  Uebrigen,   da  sie  überhaupt  keinen  Strom 
zu  liefern  haben,   sondern  nur  unveränderhche  Etalona  elektro- 
motorischer Kräfte  darstellen  sollen.     Man  benützt  sie  nach  der 

>)  Zacharias,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  584.  Epstein,  Z.  t 
Elektrochem.  3,  S.  176. 
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C'ompensationsmethode,  um  Bich  zu  überzeugen,  dass  daa  Span- 
nungsgefälle eines  Ötromes  über  einen  Widerstand  hin  einen  be- 
Etämmten  Werth  hat. 

Solche  Notmalelemente  müssen  leicht  und  mit  Sicherheit 
mit  ein  und  derselben  elektromotorischen  Kraft  hei^eetellt 
werden  können,  frei  von  Localactionen  sein  und  emen  möglichst 
niederen  Temperaturcoeffieienten  haben. 

Man  verwendet  wesentlich  die  i  folgenden  Zellen 

1)  Hg/Hg,80.    ZnSO,/Zn     (Clark), 

2)  Hg /Hg,  SO.     CdSO./Cd     (W'eston), 

3)  Hg/HgO         ZnSOJZn     (Gouy), 

4)  Hg/Hg,Cl,      Ci,Zn/Zn       (Helraholtz). 

Das  Element  Ton  Latimer  Clark^)  ist  bei  weitem  das  ver- 
breitetste.  Seine  praktischste  Form  ist  nebenstehend  abgebildet 
(Fig.  51).  Dadurch ,  dass  sowohl  das  schwer 
lösliche  Quecksilberoxydulsalz  als  das  leicht 
löshche  Zinkeulfat  in  Mengen  eingebracht 
werden,  welche  sich  nicht  völlig  lösen 
können,  ist  die  übereinstimmende  HersteUung 
mehrerer  ZeUen  sehr  erleichtert.  Ist  es  doch 
offenbar  viel  einfacher,  einen  Ueberschuss 
aQ  den  in  Reaction  tretenden  Salzen  im 
Elektrolyten  aufzuhäufen,  als  eine  genau 
präcisirte  Concentration  jedesmal  einzuhalten. 
Statt  Zink  dient  wn  besten  10*/oiges  Zink- 
araalgam,  das  heiss  flüssig  ist.  Zinksulfat  muss  rein,  namentlich 
auch  säurefrei  sein,  ebenso  Mercurosulfat.  Es  ist  wichtig,  dieses 
Queekailbersalz,  das  mit  viel  Waser  in  basisches  gelbes  Salz  über- 
geht, solange  auszuwaschen,  bis  es  die  erste  Spur  Gelbfärbung 
zeigt,  oder  wenn  es  bei  Berührung  mit  Wasser  gelb  werden  sollte, 
soweit  mit  Schwefelsäure  anzusäuern,  dass  die  Gelbfärbung  eben 
noch  nicht  vöUig  verechwindet.  Quecksilber  muss  durch  DratU- 
lation  gereinigt  werden.  Aus  reinem  Material  hergestellte  Zellen 
l>esitzen    eine   elektromotorische   Kraft  =  1,4336  Volt   bei   15", 


')K8hle,  Wied.  Ann.  51,  8, 174  u.  204.  Jaeger,  Wied.  Ann.  63, 
8.354.  Ayrton  u.  Cooper,  Blecirician  38,  S.303.  Kahle,  E.T.Z. 
18,  S.  351.    Siehe  auch  Limb,  Compt.  Rend.  121,  S.  199. 
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Die  nicht  ganz  so  empf  ehlenawerthe  aber  verbreitete  F  e  u  s  s  n  e  i-  - 
sehe  Form,  welche  Figur  52  wiedergibt,  hat  eine  um  0,0003  Volt 
höhere  elektromotorische  Kraft.  Abgekürzt  pflegt  man  für  das 
Clark-Element  1,434  Volt  zu  setzen.  Die  elektromotorische 
Kraft  Clatk'scher  Zellen  [ändert  eich  in  1'/»  Jahren  nicht  um 
mdir  als  0,0001  Volt,  ist  bis  auf  denselben  Betrag  bei  verschie- 
denen Exemplaren  übereinstimmend  und  variirt  mit  der  Tem- 
peratur zwischen  0"  und  30"  nach  folgender  Formel 

Et  =  Ei^  —  0,00119  {t  —  15)  —  0,000007  (( —  15)2  Volt, 
wofür  kurz  gesetzt  werden  kann 

El  =  1,4336  —  0,001  {l  —  15)  Volt. 
Zur  Aichung  solcher  Normalelemente  läset  man  einen  Strom, 
dessen  Stärke  in  Ampere  silbervoltametrisch  controlirt  wird,  durch 
einen  Wideretand  gehen,  welcher  genau 
bekannt  ist.     Verbindet  man  den  einen 
Pol  des  Elementes  fest,    den    anderen 
gleitend  mit  dem  Widerstand  und  schaltet 
ein  Elektrometer  in  diesen  Stromkreis, 
so  wird  bei  Verschiebung  des  Gleitcon- 
tactee  längs  dee  Wideretandes  der  Elektro- 
meterausechlag  an  einer  Stelle  gleich  Null 
werden.    Der  Wideretand,   welcher  zwi- 
schen dem  Gleitcontact  und  dem  festen 
Contact  in  dieser  Stellung  sich  befindet, 
mal  der  Stromslärke,  welche  durch  den 
Widerstand   geht,    ist  jetzt  gleich  der 
elektromotorischen   Kraft    des    Normal- 
elementes.    Die  starke  Veränderlichkeit 
der  elektromotoriBchen  Kraft  des  Clark- 
Elemente    mit    der   Temperatur    vermeiden    die   Elemente    von 
Weston  und  Gjouy.    Für  das  Weston-Elementi)  ist  die  Ka- 
thode ebenfalls  Quecksilber  in  Quecksilberoxydulsulfat,  als  Anode 
dient  Kadmiumamalgam   (1  Cd,  6  Hg)   mit    Kadmiumsulfatpaste 
in  einer  Lösung  von  Kadmiumsulfat  als  Elektrolyt.    Im  Uebrigen 
entsprechen  Form  und  Anordnung  genau  der  Skizze  desClark- 


,  Wied.  Ann.  59,  8.575. 
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Die  elektromotoriflcbe  Kraft  bei  20"  ist  1,019  Volt.  Die 
Aeiidening  der  elektromotoriBchen  Kraft  mit  der  Temperatur  ist 
Et  =  E„—3,SX  10-'  (( —  20)  —  0,065  X  10-* (( —  20)'. 

Die  Auarechnung  führt  für  gleiche  Temperatursprünge  auf 
zwanzig  Mal  kleinere  Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft, 
aIb  sie  das  Clark- Element  aufweist.  Diese  Veränderlichkeit  irt 
so  klein,  dass  sie  bei  praktischen  Messungen  vernachlässigt  werden 
könuen.  Denselben  Vortheil  eines  niedr^en  Temperaturcoeffi- 
cienten  besitzt  die  Anordnung  von  Gouy.^) 

Dieses  Nonnalelement  besteht  aus  Quecksilber  unter  einer 
Paste  von  gefälltem  Quecksilberoxyd,  welches  mit  amalgamirtem 
Zink  in  ZinkvitrioUösung  vom  spec.  üew.  1,06  (IC/o  kryst.  Salz) 
combinirt  ist.  Zur  Gewinnung  einer  reinen  säurefreie»  Zink vitriol- 
lÖBung  wird  Zinkvitriol  in  saurer  Lösung  mit  etwas  Süberosyd 
gekocht,  filtrirt  und  einige  Tage  über  metallischem  Zink  auf- 
bewahrt, wobei  gelöstes  Silber  und  andere  Fremdmetalle  abge- 
schieden werden.  Die  elektromotoriBche  Kraft  ist  1,386 — 0,0002 
(1—12")  Volt.  Wenn  das  Element  versehentlich  so  verwendet 
wird,  daes  von  einer  äusseren  stärkeren  Elektrizitätsquelle  aus 
ein  Strom  hindurchgeht,  welcher  Quecksilber  löst  und  Zink 
niederschl^,  so  erholt  es  sich  leicht  wieder,  sobald  man  es  kurze 
Zeit  durch  einen  Widerstand  von  einigen  tausend  Ohm  schliesst, 
und  nimmt,  seine  normale  elektromotorische  Kraft  wieder  an. 

Minder  bequem  in  der  Benützung  wie  diese  Normalelemente, 
welche  einmal  hergestellt,  jeden  Augenblick  gebrauchsfertig  sind, 
ist  Fleming's  Nonnal-DanieU.  Es  ist  dieses  ein  DanieU'aches 
Element  mit  ZinksuUat  (spec.  Gew.  1,4  bei  10")  und  Kupfcr- 
siilfat  (spec.  Gew.  1,1  bei  10").  Da.s  Element  gibt  nur  dann 
eine  feste  elektromotorische  Kraft,  wenn  das  Kupfer  der 
Kathode  tadellos  metaUisch  blank  ist.  Geringe  Oxydation  be- 
wirkt Erhöhung  bis  2"/o.  Man  ist  deshalb  genötigt,  die  Kupfer- 
kathode jedesmal  unmittelbar  vor  dem  Versuch  frisch  galvanisch 
2U  verkupfern.  Ebenso  muss  das  Zink  oxydfrei  sein  und 
€8  darf  keine  Spur  Kupfer  durch  Diffusion  und  Zersetzung 
von  Kupfervitriol  etwa  darauf  sich  niederschlagen,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  nicht   mn    einige  Procente   fallen   soll, 

')  Goay,  Compt  Rend.  104,  S.  781;  Joum.  de  Phys.  7,  S.  632. 
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Bei  Beachtung  aller  dieser  Maassnahmen  ist  die  elektromotorische 
Kraft  1,069  Volt. 

Carhart  empfiehlt  für  gröbere  techmBche  MesBungen,  wo 
die  Genauigkeit  von  1  "/o  ausreicht,  einen  nicht  zu  kleinen  DanieU 
mit  ThoDzelle  zuBammenzueetzen,  auasen  ZinkvitriullöBuiig,  innen 
KupfervitriollöBung,  beide  von  spec.  Gew.  1,100,  einzuiüllen  und 
einen  frisch  amalgamirten  Zinkstab  als  Anode,  einen  Kupfer- 
cyÜnder,  der  mit  dem  Messer  sauber  blank  geschabt  ißt,  als 
Kathode  zu  verwenden.  Man  kann  dann  auf  die  elektromoto- 
rische Kraft  von  1,091  Volt  mit  einer  Unsicherheit  von  l**/o 
rechnen.  Der  Temperaturcoefficient  ist  so  klein,  dasa  er  gegen 
diese  Unsicherheit  zurücktritt  und  Schwankungen  der  Temperatur 
in  den  Grenzen  der  Zimmertemperatur  nicht  beachtet  werden 
brauehen.1) 

Von  besonderem  Werthe  ist  oft  der  Besitz  eines  Normalelements 
von  gerade  1  Volt  elektromotorischer  Kraft.  Dieser  Anforderung 
genügt  die  Combination:  Quecksilber  unter  Calomel,  Chlorzink- 
lösung, amalgamirtes  Zink.  Ein  Diaphragma  ist  unnöthig.  Die 
eoncentrirt«  Chlorzinklösung  versetzt  man,  wenn  sie  durch  basi- 
sches Salz  getrübt  ist,  vorsichtig  vor  der  Verwendung  mit  Salz- 
säure bis  zur  Klärung  und  lässt  sie  zur  Fällung  von  Cadniium 
und  ähnlichen  "Fremdnietallen  einige  Tage  über  Zinkscbnitzeln 
stehen.  Die  elektromotoriBche  Kraft  hängt  von  der  Reinheit 
und  der  Concentration  der  ChlorzinklöBung  ab,  sie  steigt  beim 
Verdünnen  derselben.  Bei  einem  specifischen  Gewicht  der  Chlur- 
zinklösung  von  1,391  hei  15*  nach  Carhart,  nach  Hibbert-) 
von  1,380  besitzt  das  Element  gerade  1  Volt.  Der  Temperatiir- 
coefficient^)  beträgt  weniger  als  0,0001  Volt. 

E=l+  0,0000733  (( —  15«)  Volt. 

Schwankungen  der  Zinmiertemperatur  können  also  vemach- 
läasigt  werden.     Einige   Tage   nach    erfolgter   Zusammensetzung 

')  Carhart-Bchoop,  S.  157,  gibt  die  Daten  über  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Daniell  als  Normalelement  in  den  früher  üblichen 
'legalem  Volt.  Sie  sind  hier  io  die  jetst  gebräucb lieben  linter- 
nationalen*  Volt  umgerechnet.  1063  legale  Volt  sind  gleich  1060  inter- 
nationale Volt. 

')  Hibbert,  Electridan  37,  S.  320. 

')  Fischer,  Electrician  38,  S.  177. 
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iat  das  Element  mit  einem  Clark'echen,  Weston'echen  oder 
Gouy'schen  zu  vei^Ieichen  und  die  Concentration  der  Chloizink- 
löBong  erforderlichen  Falls  bis  zui  Eireicbung  des  Werthes 
=  1  Volt  zu  ändern.  Das  Element  hält  sich  jahrelang  unver- 
ändert. Wenn  es  versehenUich  unter  erheblicher  Stromabgabe 
benutzt  wurde,  erholt  es  sich  leicht  wieder. 


Ein  von  Case  aufgefundenes  Element  von  besonderer  Eigen- 
art hat  Skinner^)  beechrieben.  Dieses  Element  setzt  man  in 
einem  Reagensglas,  durch  dessen  Boden  ein  Platindraht  gebt, 
zusammen,  indem  man  Zinnamalgam  auf  den  Boden  gibt,  grüne 
Chromchloridlöeung  darüber  füllt  und  in  diese  einen  Platindraht 
einsenkt.  Dieses  Element  besitzt  eine  elektromotorische  Kraft 
von  V«  Volt.  In  der  Kälte  polaiisirt  es  sich  so  stark,  daee  ein 
merklicher  Strom  ihm  nicht  zu  entnehmen  ist,  in  der  Wärme 
aber  ist  die  Polarisation  klein  und  es  findet  dauernde  Strom- 
leistimg  statt,  während  die  Reaction 

Cr.Cl.  +  Sn  =  Sna  +  2CrCl, 
abläuft     Kühlt    man    das   erschöpfte   Element   wieder   ab,    so 
geht  nun   die  Reaction  im  umgekehrten  Sinne   unter  Wärme- 
entwickelung TOT  sich. 

SnCl,  +  2  CrCI,  =  Sn  +  Cr.Cl.. 

Es  bildet  sich  wieder  metallisches  Zinn,  das  in  dem  Queck- 
silber am  Gefäseboden  sich  löst  und  Chromchlorid  und  die  Zelle 
ist  von  neuem  gebrauchsfertig. 

Dieses  Element  erlaubt  also  Wärme  unmittelbar  in  elektrische 
Enei^e  zu  verwandeln  und  erscheint  aus  diesem  Gesichtspunkte 
als  fflne  besondere  Gattung  eines  Thermoelementes.  In  der 
angeführten  von  Skinner  beobachteten  Wirimngaweise  ist  es 
aUerdingB  nicht  vollkommen  verständlich,  denn  es  ist  nicht  ein- 
zoseben,  wie  eine  gleich  grosse  und  gleich  gerichtete  elektro- 
motorische Kraft  mit  zwei  Zuständen  verknüpft  sein  kann, 
welche  einem  im  Siime  der  angeführten  Beactionsgleichungen 
ent^gengesetzten  Reactionsablauf  entsprechen. 

>)  Skinner,  Jahrbnch  für  Elektrocbem.  2,  S.  56. 


',  Orandriss  der  techn.  Blektrocbemie. 
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Man  unterscheidet  gasförmige,  äÜBsige  und  feste  Breniistofie. 
Die  flüssigen  kommen  für  Verbrennung  auf  elektrochemischem 
Wege  nicht  in  Frage.  Petroleum  und  seine  Fraetionen,  Braun- 
kohltheeröle^  Fette  und  Thiane  sind  Isolatoren,  die  mit  Wasser 
sich  nicht  mischen  und  weder  als  Depolarieatoren,  noch  als  Elek- 
troden verwendet  werden  können.  Für  die  Herstellung  von 
Brennstoffelementen  ist  man  also  auf  gasförm^e  und  feste  Brenn- 
stoffe verwiesen.  Von  den  festen  Brennstoffen  sind  Kohle  und 
Coke  diejenigen,  welche  die  allgemeinste  technische  Anwendung 
finden.  Ihrer  chemischen  Natur  nach  sind  sie  nicht  reiner 
Kohlenstoff,  sondern  hochmoleculare  Verbindungen  von  Kohlen- 
stoff mit  etwas  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel, 
gemengt  mit  anoi^anischen  Bestandtheilen,  unter  denen  Schwefel- 
kies, Gyps  und  Kieselsäure  die  vomehmlicbsten  sind.  Reiner 
Kohlenstoff  ist  überhaupt  kein  wirthachafthch  möghchea  Heiz- 
material, ja  selbst  für  den  Laboratorimnegebrauch  schwer  zugäng* 
lieh.  Selbst  Bogenhchtkohlen  und  im  Lichtbogen  calcinirter 
Retortengraphit  sind  nicht  Kohlenstoff,  sondern  nur  hochraole- 
öulare  Kohlenwaßserstofle.  Die  Aufgabe  der  Elektrochemie 
kommt  also  darauf  hinaus  nicht  Kohlenstoff,  sondern  Kohle  auf 
elektrochemischem  Wege  zu  oxydiren.  Die  Lösung  dieser  Auf- 
gabe hat  theoretische  und  praktische  Schwierigkeiten.  Jeder 
elektrochemische  Frocess  ist  an  die  Entstehung  und  Entladung 
von  Ionen,  bezw.  bei  Ionen  der  Körper  mit  variabler  Werthig- 
keit  an  die  Aenderung  ihrer  Ladung  geknüpft.  Ob  nun  reiner 
Kohlenstoff  C- Ionen  zu  bilden  vermag,  ist  unbekannt.  Welche 
Ionen  etwa  von  den  hochmolecularen ,  sehr  kohlenstoffreichen 
Verbindungen  gebildet  werden  können,  die  wir  als  Kohle,  Coke 
und  Retortengraphit  bezeichnen,  entzieht  sich  gleichfalls  der 
Kenntniss,  Theoretische  Vorauseilen  über  das  Verhalten  von 
Kohle  gegen  wäeser^e  Lösungen  sind  also  nicht  zu  macheu. 
Die  Erfahrung  lehrt,  dass  Kohlenanoden  bei  der  Elektrolyse  in 
den  verschiedensten  Elektrolyten  verändert  werden.  Es  findet 
theUs  Dißgregation  der  Elektrode  olme  äusserlich  sichtbare  Ver- 
änderung des  Elektrolyten,  theÜs  Dunkelförbung  desselben  statt. 
In  diesem  Falle  gehen  organische  Substanzen  in  Lösung.  Auch 
wenn  der  Retortengraphit  vorher  im  Chlorstrom  ausgeglüht  und 
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dadurch  reinem  Kohlenstoff  nahe  gebracht  ist,  beobachtet  man, 
dasB  er  unter  Ablauf  verwickelter  Reactionen  bei  der  Elektro- 
lyse von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  anodisch 
verändert  wird.  Debray  und  Pöchard^)  fanden,  dasB  der 
Betrag  an  freiwerdendem  Sauerstoff  an  solche  Kohleelektrodeo 
bei  Schwefelsäure  auf  '/w  desjenigen  heruntergehen  kann,  welcher 
an  einet  unangreifbaren  Elektrode  entstehen  sollte.  Daneben 
treten  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  auf.  Bei  Salzsäure  findet 
sich  neben  Chlor  Kohlensäure  im  Anodengae,  bei  Salpetersäure 
Kohlensäure  und  Stickoxyde.  Die  disgregirte  >Knhle«,  in  welche 
der  im  CMorstrom  geglühte  Retortengraphit  bei  der  Elektrolyse 
übergii^,  war  reich  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Bartoli  und 
Papasogli,^)  welche  die  Producte  studirtcn,  die  bei  der 
Elektrolyse  von  reinem  oder  mit  durch  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Schwefelsäure  angesäuerten  Wasser  mit  Retortengraphitanoden 
entstanden,  erhielten  theils  als  Bodensatz  in  der  Zelle,  theilß 
in  der  Lösung  eine  unklare  Substanz,  die  sie  Mellogen  nannten, 
von  der  empirischen  Formel  C„H,0,  +  IV»  H,0,  welche 
den  äusseren  Habitus  der  Kohle  besaw,  in  Wasser  mit  neutraler 
Reaction  und  schwarzer  Farbe  löslich  war,  von  Alkalien  auf- 
genommen, durch  verdünnte  Säuren  aber  gefällt  wurde.  Durch 
Oxydation,  die  die  wässerige  Lösung  langsam  schon  an  der  Luft 
eriitt,  entstand  Benzolhexacarbonsäure,  Benzoltetracarboneäure 
und  Hexahydrobenzolhexacaibonaünre.  In  alkalischer  Lösung 
lieferte  die  Elektrolyse  sofort  diese  letzteren  Verbindungen 
neben  wenig  Mellogen,  in  Salpetersäure  ein  Zwisehenproduct 
C„H,0, -|-2'/sH,0,  das  sich  zu  Benzolhexacarbonsäure  oxydiren 
liess.  Diese  Benzolhexacarbonsäure  entsteht  auch  bei  passender 
Oxydation  von  Kohle  mit  chemischen  Agentien  und  findet  sich  an 
Thonerde  gebunden  als  Honigstein  in  Braunkohlenli^em  vor, 
Mellogen,  sei  es  nun  eine  einheithche  Substanz  oder  ein  Substanz- 
gemenge,  erscheint  danach  als  ein  erstes  Oxydationsproduct, 
iwiechen  der  Kohle  und  jenen  fest  definirten  organischen  Säuren 
in  der  Mitte  stehend.  Der  Mechanismus  seiner  Entstehung  aus 
äer  Elektrodenkohle  ißt  elektrochemisch  auf  dem  Boden  der 
Loaungsdruektheorie  derzeit  nicht  f&ssbar.    Als  leicht  oxydabler 

n.  P6chard,  Compt  Bend.  105,  S.  27. 

i.  PapasoKli,  Gazz.  chim.  ital.  11,8.468;  13,  S.  125; 
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Körper  vermag  dieses  Zwischenproduct  der  Kohleojtydatioii  mm 
Sauerstofi  aufzunehmen  uud  eich  dabei  weiter  zu  ozydiren.  Es 
wirkt  aus  diesem  Grunde  unter  passenden  Bedingungen  depola- 
lisirend  an  der  Anode.  Auch  der  Mechanismus  dieser  Oxydation 
ist  im  Rahmen  der  Theorie  noch  nicht  darstellbar.  Nicht  einmal 
ein  SchluBs  aui  das  Vorhandensein  kohlenstofEhaltiger  Ionen  ist 
gerechtfertigt,  denn  es  sind  zaMreiche,  wohl  deänirte  omanische 
Substanzen  bekannt,  welche  weder  die  Wanderungserscheinungen, 
noch  die  Leitfähigkeit  von  dissocürten  Körpern  aufweisen  und 
anodisch  oder  kathodisch  depolarisiren,  das  heisst  an  die  Elek- 
troden in  gelöster  Form  gebracht,  dort  Reduction  oder  Oxydation 
erleiden.  Im  Kapitel  »organische  Elektrolyse«  wird  darüber  aus- 
führlicher gehandelt.  Schon  Bartoli  und  P.apasogli  bauten 
Elemente,  welche  dieses  von  ihnen  studirte  Verhalten  der  Kohle 
zur  Stromerzeugung  nutzbar  machten.  Aus  Retortengraphit,  der 
für  sich  weder  in  Kalilauge  oder  Natronlauge,  noch  in  Pott- 
asche oder  Soda,  noch  auch  in  unterchlorigsaurem  Natron  oder 
Chlorkalklösung  angegriffen  wurde,  stellten  sie  mit  Platin  oder 
Gold  als  Kathoden  und  den  genannten  Lwungen  als  Elektrolyten 
Ketten  zusammen,  deren  elektromotorische  Kräfte  die  folgenden 
waren: 

Retortenkohle  |    j^^q^    |  Platin    .     .    0,066  —  0,19  Volt, 

(     Soda     i 
*  l  Pottasche  |       ' 

'  .  ClONa  » 

»  Cl,0,Ca  . 

Co^hni)  hat  auf  diesem  Gebiete  weitere  Erfolge  erreicht, 
indem  er  an  der  Kathode  ein  festes  Oxydationsmittel  benutzte. 
Er  verwendete  eine  mit  Bleisuperoxyd  überzogene  Bleiplatte  und 
bildete  aus  ihr  mit  Schwef  elsäiire  und  Kohle  als  Anode  ein  Element, 
daa  mit  100  Ohm  äusseren  Widerstand  geschlossen  eine  Klemmen- 
spannung von  1,03  Volt  besass  und  einen  dauernden  Strom  unter 
Reductionsvorgängen  an  der  Superoxydplatte  (Bildung  von  PbO, 
bezw.  PbSO,  und  H,0)  und  Entetehimg  von  ICohlenoxyd  und 
Kohlensäure  lieferte.    Er  fand  unter  den  Anodengasen  bis  70% 

>)  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  543;  3,  S.  424. 
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CO.,  m^h  CO  und  nur  wenig  {ca.  iVo)  0.  Ob  dabei  die  »gelöste« 
£ohle  voIlBtändig  oder  unter  Verbleib  organischer  Spaltetücke  in 
der  Lösung  verzehrt  wurde,  iet  nicht  mit^theilt.  Coehn  er- 
mittelte auch,  welche  Concentrationen  und  Stromdichten  für  die 
Löeang  der  Kohle  in  Schwefelsäure  am  günstigsten  sind.  Von 
1  VoL  H,80.  zu  1  H,0  bis  1  H,SO.  zu  500  Vol.  H,0  beob- 
achtete er  bei  Stromdichten  von  0,12  Amp.  in  mit  der  Verdün- 
nung wachsendem  Maaase  die  Färbung  der  Schwefelßäure,  welche 
LöBuug  der  Kohle  anzeigte.  Je  concentrirter  die  Säure,  um  Bo 
mehr  trat  die  Desintegration  der  Elektrode  neben  dei  Lösung 
hervor.  Temperatureteigerung  verminderte  den  Zerfall  und  begün- 
stigte die  Lösung.  Bei  100"  gab  die  Elektrolyse  in  einem  Gemisch 
gleicher  Volumina  Schwefelsäure  und  Wasser  Lösung  ohne  Zerfall. 
Coehn  fand  weiter,  daes  diese  gelösten  Substanzen  mit  dem 
positiven  Strome  wanderten  und  an  einer  Platinkathode  wie  MetaU- 
kationen  als  glatter,  metalUüinlicher,  schwarzer  Ueberzug  sich 
abschieden,  der  alle  Kriterien  der  Kohle  besaas,  von  reinem 
Kohlenstoff  aber  gleich  der  Kohle  durch  einen  Grehalt  an  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  unterschieden  war.  Die  Existenz  von 
Eohle-Kationen  ist  indessen  auch  hierdurch  nicht  gesichert.  Es 
ist  zu  beachten,  dasa  auch  Nichtionen  unter  der  Wirkung  eines 
elektnschen  Stromes  sich  verschieben  können.  Colloidale  Sub- 
stanzen, wie  sie  durch  Dialyse  erhalten  werden,  wandern  gleich- 
falls, und  zwar,  soweit  sie  Metallhydroxyde  sind,  nach  anderen 
Versuchen^)  Coehn's,  welcher  die  Experimente  füherer  Forscher^) 
fortsetzt«,  ebenfalls  zur  Kathode.  Diese  Art  Wanderung  beruht 
auf  elektrostatischen  Ladimgen,  welche  die  Partikeln  des  CoUoids 
gegeu  die  umgebenden  Wassermassen  annehmen  und  auf  der 
Anziehung  bezw.  Abstossung,  welche  die  Elektroden  auf  diese 
geladenen  'fheilchen  üben.  Auch  die  Abscheidung  eines  Ueber- 
zuges  an  der  Kathode  ist  nicht  nothwendig  ßia  elektrolytische 
Entladung  anzusehen.  Mau  beobachtet  oft,  dass  Substanzen 
eich  in  dichten  Schichten  an  einer  Elektrode  ansetzen,  wenn  das 
Lösungsmittel  oder  sie  selbst  bei  Stromdurchgang  an  den  Elek- 
troden sich  so  ändern,  dass  sie  nicht  länger  in  Lösung  bleiben 
können.      Wie    dem    auch    sei,    so    wird    man    Kohlenstoff- 

>)  Z.  f.  Elektrochem.  4,  S.  68. 

»)  Wiedemann,  Bd.  1  S.  982  ff. 
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kationeu  in  jenen  dunkelgefärbten,  wandernden  AntheUen  nicht 
seilen  dürfen,  denn  von  anderen  Gegengründen  ab^sehen, 
können  Kohlenstoffionen  neben  Hydroxylionen  nicht  wohl  in 
merklicher  Concentration  bestehen  ohne  zu  Kohlenoxyd  oder 
Kohlensäure  unter  gleichzeitiger  Waeserbildung  zusammenzu- 
treten .i) 

Die  Losung  der  Aufgabe,  Kohle  auf  elektrochemischem  Wege 
zu  verbrennen,  ist  auf  dem  von  Coehn  verfolgten  Wege  nicht 
weiter  angestrebt  worden.  Es  erschien  leichter,  statt  mittels 
wäasriger  I^ösungen  in  geschmolzenen  Elektrolyten  die  Reactäon 
der  Kohlenoxydation  zu  vollziehen,  da  die  Verbindung  von 
Kohle  mit  Sauerstoff  zu  Kohlensäure  und  Wasser,  wie  die  Er- 
fahrung lehrt,  in  der  Rothglut  sehr  leicht,  in  der  Kälte  aber 
schwer  von  Statten  geht.  Für  die  Erscheinungen  in  geschmol- 
zenen Elektrolj^n  nun  lassen  sich  theoretische  VorauB8^;en  noch 
weniger  geben  als  für  Kohleeleraente  mit  wäasrigen  Lösungen. 
Geschmolzene  Etektrolyte  gehorchen  zwar  in  gleicher  Weise  wie 
gelöste  dem  Faraday'schen  Gesetz,  transportiren  also  Elektricität 
durch  Verschiebung  materieller  Theilchen,  der  Ionen.  Da  aber 
hier  das  Lösungsmittel  und  die  gelöste  Substanz  identisch  sind, 
so  kann  man  nichts  messen  als  die  Leitfähigkeit.  Dissueiations- 
grad  und  Wanderungsgesch windigkeiten  bleiben  unbestimmt. 
In  einem  geschmolzenen  einheitlichen  Elektrolyten  wie  z.  B.  Chlor- 
kahum  können  Concentrationsverschiebungen  und  Verdünnungen 
nicht  stattfinden.  Auch  in  die  Einzelpotentiale  zweier  Elektroden 
gegen  einen  geschmolzenen  Elektrolyten  lässt  sich  bislang  kein 
Einblick  gewinnen.  Indessen  ist  deutlich,  da  es  darauf  ankommt, 
Kohlensäure  unter  Verbrauch  von  Kohle  am  einen  Pol  zu 
büden,  dass  am  anderen  Pole  ein  Sauerstoffgeber  vorhanden 
gein  muse,  entweder  Sauerstoff  selbst  oder  eine  Sauerstoffver- 
bindung,  die  nach  der  elektrochemischen  Reduction  durch   den 

')  Coehn  findet,  daas  der  Gewichtsverlust  der  Anode  bei  der 
Elektrolyse  demjenigen  entspricht,  den  sie  nach  dem  Faraday'sch^ 
Gesetz  erleiden  sollte,  wenn  für  je  4  F  ein  Grammion  Kohlenstoff  ab- 
gegeben würde  und  dieser  Gewichtsverlust  zeigte  uch  nicht  nur  von. 
kleinen  Schwankungen  der  Stromdichte  und  von  der  Temperatur, 
sondern  auch  davon  unabhängig,  ob  jene  eigentbümlichen  get&rbten 
Substanzen  in  Lseung  gingen  oder  nicht.  Hier  muBs  weiteres  Mat«rit>l 
iibgewartet  werden. 
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Luftsauergtoff  leicht  wieder  regenerirt  werden  kann.  Frühere 
Vorsehläge  geben  auf  die  fönenden  Ketten  hinaus: 
Fe  /  PbO  /  Kohle;  Fe  /  KJSO.  /  Kohle. 
Die  leichte  Regcnerirbarkeit  des  Sauerstoffgebers  ist  beim  ge- 
schmolzenen Bleioxyd,  das  zu  Blei  reducirt  und  an  der  Luft 
(vieder  oxydirt  wird,  vorhanden,  beim  Salpeter,  der  in  Nitrit 
übergeht,  nicht.  Beide  Combinationen  haben  den  gemeinsamen 
Nachtheil,  dass  das  Oxydationsmittel  mit  der  Anode  sieh  be- 
rührt, die  Kohle  also  durch  Lokalaction  aufgezehrt  wird.  Wenn 
sie  tiotzdem  Strom  zu  Uefem  vermögen,  so  ist  dafür  der  Um- 
stand wesentlich  maassgebend,  dass  theniioelektrische  Erschei- 
nungen ebenso  in  einem  System  flüssiger  und  fester  Leitern  als 
zwischen  festen  unter  einander  auftreten.  Die  Nernst'sche 
Theorie  lässt  für  gelöste  Elektrolyte  dies  voraussehen,  da  nach 


von  der  absoluten  Temperatur  abhängt  und  für  zwei  Elektroden 
aus  dem  gleichen  Metall,  die  in  eine  Lösung  ihres  Salzes  tauchen, 
nicht  mehr  derselbe  ist,  wenn  die  eine  Elektrode  sammt  ihrer 
Umgebung  wärmer  als  die  andere  ist.  Bei  geschmolzenen  Elektro- 
lyten können  sehr  leicht  erhebhche  Differenzen  in  der  Tem- 
peratur der  beiden  Grenzflächen  Elektrode  /  Elektrolyt  auftreten 
und  Ströme  entstehen  lassen. 

Die  störende  Localaction  vermeidet  man,  wenn  man  ent- 
weder den  gelösten  Sauerstofigeber  dtu^h  einen  unlöslichen  an 
der  Anode  ansetzt  oder  ein  System  wie  das  folgende 

Fe /PbO,  K,CO,/ Kohle 
wählt,  bei  welchem  die  Kohle  in  kohlensaures  Kali  taucht  und 
mit  dem  Bleioxyd  sich  nicht  unmittelbar  berührt  Im  letzteren 
Falle  erfordert  das  Element  aber  ein  Diaphragma  zur  Trennung 
beider  Elektolyte,  füi  weiches  schwer  ein  brauchbares  Material 
sich  finden  dürfte.  Magnesia  ist  vorgeschlagen  worden.  Bei  der 
Stromlieferung  sollten  in  diesem  Element  die  Ionen  im  Sinne 
der  Pfeile  wandern. 


Fe  ^^    ^ä_,   Kohle. 


Am  Eisen  wird  Pb- entladen  und  durch  zugeführten  Luft 
Sauerstoff  wieder  zu  Oxyd  verwandelt ;  am  anderen  Pol  entladen 
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sich  CO.-Ionen,  ^dem  sie  mit  der  Kohle  CO,  oder  CO  bilden. 
I>arch  ZuwaDdemng  von  0-Ionen  würde  der  Elektrolyt  in  Aetz- 
kah  an  der  Anodenseite  verwandelt  werden,  wenn  nicht  die  an 
der  ^ektrode  entstehende  SKoblensauie  dafür  soigt«,  daae  Cai- 
bonat  in  der  Hauptsache  immer  wieder  zurückgebildet  wird. 
Auf  der  Katbodeiiseite  reichert  sich  die  Schmelze  durch  Zuwan- 
deiung  von  K-Ionen  und  Einführung  von  LuftsaueretoS  bei 
ungeänderter  Bleiozydmenge  an  Kali  an.  Die  Auswanderung 
von  Kaüuunoneu  und  die  Entladtmg  von  Kohlensäure  auf  der 
einen,  die  Zufuhrung  von  K- Ionen  und  Sauerstoff  auf  der 
anderen  Seite  muss  es  mit  sich  bringen,  dass  der  Anodenraum 
sich  alhnähhch  entleert,  wahrend  im  Kathodenraum  die  Masse 
des  Elektrolyten  zunimmt  Diese  natuigemässe  Erscheinung, 
welche  bei  ähnlichen  Experimenten  mit  geschmolzenen  Elektro- 
lyten und  Diaphragmen  immer  auftritt,  ist  bei  Anstellung  von 
Versuchen  zu  beachten. 

Die  praktischen  Schwierigkelten  eines  Elementes  mit  zwei 
geschmolzenen  Elektroljrten  vermeidet  man  durch  einen  unlös- 
lichen Sauerstofigeber  an  der  Anode.  Den  einfachsten  Fall  ver- 
wirklicht das  Element  von  Jacques.^) 

Fe/Fe,0;,  NaOH/ Kohle, 
bei  welchem  nach  der  Absicht  des  Erfinders  durch  einen  Luft- 
strom die  Ozyddecke  des  Eisens  in  dem  Maasse  erneut  werden 
soll,  als  sie  durch  die  elektrochemische  Reaction 

2Fe,0.  +  30  =  4Fe  +  300, 
verzehrt  wird.  Der  Erfinder  gibt  an,  dass  die  entstehende  Kohlen- 
säure unabsorbirt  entwiche,  und  setzt  zum  Elektrolyten  noch 
etwas  Magnesia.  Diese  Angaben  sind  nicht  verständhch.  Das 
Element  soll  in  der  Weise  arbeiten,  dass  OH-Ionen  zur  Kohle 
wandern  und  dort  imter  Entstehung  von  Kohlensäure  tmd 
Wasser  entladen  werden,  Na-Ionen  zum  Eisen  gehen  und  dort 
unter  Reduction  des  Oxyds  Ka,0  bilden.  Die  Wasserbildung 
am  einen,  die  Natriumozydbildung  am  anderen  Pol  werden  durch 
die  Diffusion  ausgegUchen.  Bei  solcher  Arbeiteweise  ist  es  er- 
sichtlich gleichgiltig,  ob  die  Kohlensäure  im  Element  bleibt  oder 
nicht  und  ob  man  von  Haus  aus  AUtaUcaibonat  statt  Hydrojyd 


■)  Z.  f.  Elektrochem.  4,  8.  129.    E.  T.  Z.  : 
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als  Elektroljften  nimmt.  Auch  mit  Soda  ak  Elektrolyt  wiid  einer- 
seitB  Kohleiisäiire,  andererseits  Eisen  und  Natriumozyd  entstehen, 
TOn  denen  das  letztere  Eohleneäare  in  dem  Maasse  aufnimmt, 
ak  sie  von  der  Anode  hei  mit  ihm  in  Berührung  kommt.  Das 
Element  arbeitet  aber  nach  Versuchen  von  Liebenow  und 
Strasser^)  durchaus  nicht  in  dieser  Weise.  Es  kommt  allerdings 
eine  erhebliche  Potentialdifferenz  zwischen  einer  Eisen-  und  einer 
Kohlenelektiode  in  geschmolzenem  Aetznation  zu  Stande,  welche 
einen  Strom  im  erwarteten  Sinne  unter  Lösung  der  Kohle  und 
Abscheidung  von  Natrium  am  Eisen  zu  eizeugen  strebt,  aber 
erst  nachdemQan  f  an  glich  eine  entgegengesetzt  gerichtete  elektro- 
motorlBcbe  Kraft,  welche  Eisen  zu  lösen  und  Natrium  an  der 
Kohle  abzuscheiden  bestrebt  ist,  eine  Zeit  bestanden  hat.  In 
der  ersten  Periode,  in  der  Eisen  negativ  gegen  die  Kohle  ist, 
geht  es  lUhter  Wasserstoffentwickelung,  also  durch  eine  Local- 
action  in  Lösung  und  ertheilt  der  Schmelze  eine  grünliche 
Farbe.  Im  Augenblicke,  in  welchem  die  Spannungsverbältnisse 
sieh  umkehren,  wird  die  Farbe  der  Schmelze  braun  und  die 
Lösung  des  EJisens  hört  aut  Der  Sprung,  welchen  die  Spannung 
des  Eisens  macht,  beträgt  1,12  Volt  bei  500";  war  es  zuvor  um 
ca.  0,3  Volt  negativer  als  Kohle,  so  ist  es  nach  dem  Sprung 
nm  ca.  0,8  Volt  positiver.  Die  Eisenvcrbindung  in  der  Schmelze 
ist  unbekannt,  der  Eisengehalt  wurde  im  Elektrolyten  zu  unter 
V*>  (580  Molecüle  Na  OH  auf  1  Atom  Fe)  ermittelt.  Das 
Bisen  ist  hier  wie  in  concentrirter  Salpetersäure  passiv  ge- 
worden, in  der  Schmelze  ist  ofienbar  eine  Eisenveibindung  von 
hohem  Oxydationsvermögen  entstanden,  Lässt  man  die  Kette 
jetzt  Strom  liefern,  so  wird  diese  Eieenverbindung  redueirt,  und 
zwar  sehr  rasch,  da  ihre  Menge  klein  ist ;  damit  fällt  die  elektro- 
motorische Kraft  auf  Null.  Wie  auf  diesem  elektrochemischen 
Wege,  so  kann  man  auf  chendschem  Wege  durch  üeberieiten 
von  Leuchtgas  über  die  Schmelze  die  Reduction  leicht  bewirken. 
Durch  Üeberieiten  von  Luft  gelingt  es  aber  leicht,  das  Oxydations- 
loittel  und  den  passiven  Zustand  des  Eisens  wiederherzustellen. 
We  Möglichkeit  einer  dauernden  Stromlieferung  scheint  also  ge- 
geben, sobald  man   dafür  Sorge  ti^t,   dass  im  Element  durch 

>)  Liebenow  D.  Strasser,  Z.  1  Elektrocbem.  3,  S.  353;  siebe 
«ach  Z.  t  Elektrocbem.  3,  8.  117. 
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regelmäasige  Luftzufuhr  zum  Eisen  das  Oxydationsraittel  in 
demselben  Maasse  wieder  erzeugt  wird,  in  welchem  es  durch 
den  elektrochemischen  Proeeas  aufgebraucht  wird.*)  Aehnlichc 
Verhältnisee  wie  beim  Eisen  haben  Liebenow  und  Straeser 
beim  Nickel  und  Silber  angetrofEen.  Auch  diese  Metalle  werden 
passiv  in  geschmolzenem  Aetznatron  und  positiv  gegen  Kohle. 
Die  weitere  Erforschung  jener  eigenthümÜchen  Oxydationestufen 
verspricht  grosses  Interesse.  Inwieweit  praktisch  werth volle 
Elemente  auf  diese  Weise  construirt  werden  können,  steht  aber 
noch  dahin.  Localaction  scheint  hier  trotz  des  gelösten  Depolari- 
sators  nicht  wesentlich  zu  befürchten.  Sofern  nur  dafür  gesorgt 
ist,  dass  ausschhesshch  an  der  Kathode  Luftzufuhr  und  Regenera- 
tion stattfindet,  kann  die  Localaction  der  geringen  Mengen, 
welche  durch  deu  Elektrolyten  diffundiren  und  an  der  Anode 
sich  reduciren,  vermuthlich  vernachlässigt  werden.  Dagegen  be. 
darf  es  der  Erprobung,  ob  die  Regeneration  dauernd  prompt 
verläuft  und  ob  die  Kohlensäure,  welche  an  der  Anode  entsteht,  auf 
den  Vorgang  von  Einfluss  Ist,  Generell  femer  erhebt  sich  gegen 
dieses  Element  wie  gegen  alle  Elemente  mit  fester  Kohle  als 
Anode  das  Bedenken,  inwieweit  eine  regelmässige  Wirksamkeit, 
welche  sie  mit  aschenfreier  Kohle  als  Ivösungselektrode  aufweisen, 
bestehen  bleibt,  wenn  die  aschenhaltige  Kohle  der  Technik  ver- 
wendet wird.  Erweist  der  Aschengehalt  der  Kohle  sich  als 
eine  wesenüiche  Störung,  so  bleibt  nichts  übrig,  als  die  Kohle 
zunächst  in  einen  aschenfreien,  gasförmigen  Brennstoff  überzu- 
führen und  diesen  elektrochemisch  zu  oxydiren.  Die  Asche  aus 
der  Kohle  vor  der  Verbrennung  zu  estrahiren,  ist  zu  theuer. 
Versuche,  welche  in  der  Technik  in  dieser  Richtung  (vermuth- 
lich mit  Salzsäure  und  Flusssäure)  unternommen  worden  sind, 
um  ein  Ausgangsmaterial  für  aschefreie  BogerJichtkohlen  herzu- 
stellen, haben  gelehrt,  daes  die  Entfernung  der  Asche  schwierig 
ist  und  ca.  8  M.  pro  100  kg  Kosten  verursacht.^) 


')  Archereau  hat  eine  ähnliche  Anordnung  wie  Jacqaea 
früher  vorgeachlagen ;  er  benutzt  aber  nicht  Eisen,  sondern  Kupfer  in 
Aetznatron  gegenüber  Kohle  als  Elektrode.  (Z.  f.  Elektrochem.  4,  8.  ISl.) 

•)  Privatmittheilung.  Die  Versuche  wurden  in  der  Absicht  unter- 
nominell,  ein  billigeres  Material  für  die  Kohleanoden  aar  Alnminium- 
fabrikation  zu  gewinnen,  welches  die  flblichen  aechenfreien  An^angs- 
subetanzen  (Betortengraphit,  Petroleumcoke,  Gnsölcoke)  ersetzen  könnte. 
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Der  Gredanke,  die  Kohle  zunächst  in  einen  gaeförmigeh 
Brennstoff  zu  verwandeln  und  diesen  elektrochemisch  zu  ver^ 
brennen,  hat  niannigfalt^e  Bearbeitung  gefunden.  Durch  Ver^ 
eiiiigung  von  Kohle  mit  Lnfteaueretoff  im  Generator  erhält  man 
das  überaus  viel  benützte  Generatorgas,  welches  bei  theoretischem 
Ablauf  der  Reaction :  Kohlenstofi  +  Luft  =  Kohlenoxyd  +  Stick- 
8tofi,  31,3  Volum procente  Kohlenoxyd  und  68,7  Stickstoff  ent- 
halten sollte.  In  der  Praxis  ist  das  Gas  stets  ärmer  an  Kohlen- 
oxyd und  enthält  eiidge  Procente  an  Kohlensäure.  Die  Kohlen- 
oxydbildung  verläuft  unter  Wärmeentwickelung.  Aus  0,225  kg 
Kohlenstoff  und  15  ebm  Luft  entsteht  im  Idealfalle  0,42  cbm 
CO  neben  unveränderten  0,79  cbm  N  unter  Entwickelung  von 
557  (grosse)  Cal. ,  welche  dem  entstehenden  Gasgemisch  eine 
Temperatur  von  rund  1500**  C.  ertheilen.  Bei  der  Verbrennung 
lu  Kohlensäure  vermögen  jene  0,42  cbm  CO  weitere  1263  (grosse) 
(.'iil.  zu  liefern.  Bei  der  successiven  Verbrennung  der  Kohle 
zu  Generatorgas  und  weiter  zu  Kohlensäure,  werden  also  auf 
der  ersten  Stufe  30,6  "/o,  auf  der  zweiten  69,4  "/o  vom  Wärme. 
vermögen  der  Kohle  zur  Wirkung  gebracht.  Jene  30,6  "In  geben 
für  den  Effect  in  der  Feuerung  verloren,  wenn  das  Gene- 
ratoi^ias  vor  der  Verbrennung  bis  auf  Lufttemperatur  abgekühlt 
«ird,  sie  kommen  hingegen  in  der  Feuerung  voll  zur  Geltung, 
wenn  das  Generatoi^;as  ohne  Wärmeverluste  der  Verbrennung 
zugeführt  wird.    Beim   elektrochemischen  Vollzug  der  Reaction 

CO  -I-  0  =  CO, 
kommt  die  fühlbare  Wärme  des  Kohlenoxyds  —  jene  30,6  "/o  — 
nicht  zur  Wirkung.  Sie  kann  zu  anderen  wirthschafÜichen 
Zwecken  verwendet  oder  indirect  für  die  Arbeit  der  Zelle  nutz- 
bar gemacht  werden,  indem  sie  dazu  dient,  diese  zu  heizen, 
wenn  man  bei  hohen  Temperaturen  in  geschmolzenen  Elektro- 
Ijlen  arbeitet.  Nach  der  Helmholtz' sehen  Formel  nämlich  kann 
äusBcre  Wärmezufuhr  nur  dann  im  Element  elektrische  Energie 
liefern,  wenn  der  Temperaturco6fficient  positiv  ist,  das  Element 
ako  hei  der  Bethätigung  bestrebt  ist,  sich  abzukühlen.  Der 
Temperaturcoefficient  der  Reaction  CO  -|-  O  ^  CO,  ist  aber  negativ, 
d.  h.  bei  Ablatif  der  Reaction  auf  elektrochemischem  Wege  ver- 
mag sich  nicht  einmal  die  gesammte  durch  die  Wärmetönung 
repräsentirte  Reactionsenergie  in  elektrische  umzusetzen,  sondern 
ein  Bnichtheil,  der  mit  der  Temperatur  zunimmt,  geht  unmittel- 
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bar  in  Wärme  über.  Buch  er  er')  hat  mittelst  tbenuodyiiamischer 
Ahleittmg  aug  Beobachtungen  Deville's  über  Dissociation  der 
CO,  die  Grösae  und  das  Votzeichen  des  Temperaturcoefficienten 
berechnet.  Er  findet,  daae  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Kette,  welche  CO  und  0  verbrancht  und  CO,  erzeugt  in  Be- 
rücksichtigmig  der  Wärmetönung  gleich  68000  cal.,  welche  der 
Reaction  zukommt,  die  folgende  ist 

„_,,-.       ™  0,066 

für  18«  C  folgt  also 

r  =  291  und  ;r  =  1,476  —  0,07  =  1,406  Volt, 
für  600«  C,  also  r  =  873,  ist  w  «i  1,476  —  0,21  =  1,266  Volt. 

Die  gesammte  Reactionsenergie  des  Processes 
C  +  0,  =  CO,, 
welche  durch  die  Wärmetönung  93400  cal.  gemeHsen  wird,  ent- 
spricht einer  elektromotorischen  Kraft  bei  vollständiger  Deber- 
führong  in  elektrische  Energie  nach  Thomson 'b  Regel  von 
3,027  Volt.  Eb  laesen  sich  also,  technisch  gesprochen,  von  der 
Energie  der  Kohle  69,3%  bezw.  62,4%  als  elektrische  Energie 
gewinnen,  wenn  man  die  Kohle  in  Generatorgas  überführt  und 
dieses  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bezw.  bei  Rothgluth  elektro- 
chemisch mit  Lufteaueretoff  vereinigl 

Den  Weg,  diese  wichtige  Möghchkeit  zu  realisiren,  bieten 
die  Gasketten.  Es  kommt  nur  darauf  an,  eine  Sauerstofielektrode 
und  eine  Kohlenoxydelektrode  herzustellen,  welche  diese  beiden 
Gaee  aus  zugeführtem  Generatorgas  bezw.  aus  Luft  rasch  auf- 
nehmen und  unter  Stromleistung  wieder  abgeben.  Gerade  für 
Kohlenoxyd  als  Anode  einer  Gaskette  besteht  aber  eine  Schwierig- 
keit. Es  ist  nämhch  nicht  recht  ersichtUch ,  in  welcher  Weise 
dieses  Gas  an  der  Elektrode  elektromotorisch  wirksam  wird,  da 
CO -Ionen,  in  welche  es  übergehen  müsste,  nicht  bekannt  ränd. 
.  Das  Einsenken  zweier  Platinblcche,  von  denen  eines  mit  Kohlen- 
oxyd,  das  andere  mit  Sauerstoff  beladen  ist,  in  verschiedene 
Elektrolyte  gibt  zwar  Anlass  zum  Auftreten  einer  elektromoto- 

')  B u c he rer ,  Graadzüge  einer  thermodyttamiecheti  Theorie 
elektrochemischer  ErUte.  Freiberg  1897 ,  S.  77  und  £.  T.  Z.  I89&. 
6.  502  und  597. 
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riflclieii  Kraft,  der  MechanlBinne  dieser  Kette  ist  aber  nicht 
duichBichtig.  Am  ehesten  wird  man  noch  für  den  Fall  eines 
Caibonat^  als  Elektrolyt  eine  depolarisirende  Wirkung  dee 
Kohlenozydea  annehmen  können,  welche  darauf  sich  gründet, 
dasB  CO, -Ionen  mit  Kohlenoxyd  unter  Bildung  von  Kohlen- 
aäure  zusammentreten.  Gelingt  es,  eine  Kohlenoxyd -Elektrode 
2U  BchaSen,  welche  bei  merklicher  Stromentnahme  sich  nicht 
iüsbald  erschöpft,  so  eracheint  ein  Element  Sauerstoff  /  Soda/ 
Kohlenoxyd  nicht  unmögHch, 

Bucher er^)  hat  mittels  geschmolzenen  Älkalicarbonatfi  als 
Elektrolyt  eine  solche  ZeUe  zuBammengeeetzt,  indem  er  ein  Platin- 
rohr, durch  welches  Sauerstoff  geleitet  wurde,  als  eine,  ein  Gus8- 
dsen-  oder  Nickelrohr,  durch  welches  Generatorgas  sich  bewegte, 
alB  andere  Elektrode  benutzte.  Platin  absorbirt  Sauerstoff,  der 
durch  das  Rohr  hindurch  in  die  Schmelze  übertritt.  Von  Nickel 
und  Gusseisen  wird  ein  gleiches  Verhalten  bei  Rothgluth  gegenüber 
dem  Kohlenozyd  erwartet.  Reicht  die  Zufuhr  von  Sauerstoff  auf 
diesem  Wege  nicht  aus,  so  kann  ein  Oxyd  an  der  Kathode  be- 
nutzt werden,  das,  der  oxy'direnden  Wirkung  der  Luft  und  dem 
reducirenden  Angriff  des  elektrochemischen  Processes  gleichzeit^ 
unterworfen,  unverändert  bleibt  und  rasche  Saueretoffübertragung 
bewerkstelligt.  Ein  gleiches  Hülfsmittel  ist  aber  nicht  für  die 
anodische  Zufuhr  von  Kohlenoxyd  gegeben.  Die  diffundirende 
Menge  dieses  Gases  ist  nun  anscheinend  für  dauernde  erhebUche 
Stromlief emng  zji  gering.  Es  ist  aber  überdem  fraglich,  ob 
selbst  wenn  sie  ausreichte,  ein  Fnnctioniren  der  Zelle  im  ge- 
dachten Sinn  eintreten  würde.  Das  Experiment  weist  darauf 
hin,  dass  bei  Bucherer's  Anordnung  ähnlich  wie  Liebenow 
und  Strasser  es  beim  Jacques-Element  beobachtet  haben, 
verwickeitere  Vorgänge  zwischen  dem  geschmolzenen  Elektrolyten 
und  dem  Elektrodenmetalle  ablaufen  und  der  beabsichtigte  Gang 
der  Reaction 

«-Na, 

CO,- 

welcher  Aetznatron  an  der  Kathode,  Kohlensäure  an  der  Anode 
liefern  sollte,  unterbleibt.^) 

•)  D.  R.  P.  88327. 

*)  Die  DiSueioa  dee  Natriamosydes  zur  Anode,  wo  es  Eohlenaaure 
ibsorbirt,  wQrde  proctiscb  die  Veränderung  dee  Elektrolyten  gleich 
Nall  machet!. 
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Borchersi)  hat  für  gelöste  Elektrolyte  die  Schwierigkeit 
genügender  Kohle  noxyd-Zufuhr  so  zu  beseitigen  gesucht,  daas 
er  im  Anodenraum  eine  Art  Kohlenoxyd  -  Reservoir  angele^. 
£r  benutzte  Kupferchlorür  in  Salzsäure  oder  Ammoniak  als 
Elektrolyt  und  sättigte  dies  an  der  Anode  mit  Kohlenoxyd.  An 
der  Kathodenseite  leitete  er  in  die  gleiche  ealzsaure  Kupfer- 
ohlorürlösuog  Sauerstoff,  der  dort  Kupferchlorid  entstehen  laast. 
Zwei  gleiche  indifferente  Elektroden  vorausgesetzt  ergiebt  sich 
I  folgendes  System 

Cu,Cl,CO  /  Pt. 
HCl      /     U 

Die  erwartete  Bethätigung  vereteht  man  am  einfachsten,  wenn 
man  annimmt,  ee  flösee  positive  Elektricität  von  n  durch  den 
Elektrolyten  nach  I,  wesenthch  durch  H-Ionen  transportirt,  und 
negative  von  I  nach  H,  indem  Cl-Ionen  in  diesem  Sinne  sich 
bewegten.  An  der  Anode  (11)  müaeen,  da  Kationen  nicht  in 
Lösung  gehen  können,  Anionen  entladen  werden.  Vorhanden 
sind  die  Anionen  Cl  und  aus  dem  Lösungswaaeer  OH.  An  der 
Kathode  müssen  Wasseretoff'  oder  Kupferionen  zur  Abscheidung 
kommen.  Entladung  von  Chlorionen  in  Gegenwart  von  Kupfer- 
chlorür, einer  chloraufnehmenden  Substanz,  bedeutet  Chlorid- 
bildung, Entladung  von  Kupfer  in  Gegenwart  von  Chlorid,  also 
einer  Kupfer  aufnehmenden  Substanz,  Chlorürbildung.^)  Ent- 
ladung von  OH -Ionen  in  Gegenwart  von  saizaaurem  Kupfer- 
chlorür kann  eine  doppelte  Bedeutung  haben.  '  Es  entsteht  ent- 
weder 

1)  20H-(-Cu,CI,CO  +  2Ha=2CuCl.-|~CO+2H,0 
oder2)20H  +  Cu,Cl,CO  +  2Ha=Cn.CI,  +  CO,+2,HCl-fH.O, 
also  entweder  Chlorid  oder  Kohlensäure, 

(An  der  Kathode  führt  die  Entladung  von  Wasserstoff  zum 
gleichen  Resultat,  wie  die  Kupferentladuog 

3)  2H  +  2CuCl,  +  HCl=Cu,Cl,  +  3HCl.) 

Ver^uft  der  Anodenvorgang  nach  1,  so  ist  keinerlei  Leistung 
von  der  Kette  zu  erwarten,   denn  der  Voi^ang  bestände  dann 

')  E.  T.  Z.  1894,  8.  689.    E.  P.  21 098,  1894.    U.  8.  Ä.  P.  567  706. 
*)  Der  Eüne  and  Deotltchkeit  wegen  ist  hier  nicht  von  Werthig- 
keitBBnderungen  als  EntladungSToi^säi^n  gesprochen. 
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darin,  daee  Kupferehlorid  am  einen  Pol  von  selbst  in  Chlorür 
überginge,  während  am  anderen  mit  Kohlenoxyd  beladenes 
Kupferchlorür  umgekehrt  unter  Abspaltung  von  Kohlenoxyd  in 
Chlorid  sich  verwandelte.  Der  Vorgang  rauss  also  an  der  Anode 
nach  2  vor  sich  gehen,  wenn  die  Kette  eine  merkliche  elek- 
trische Energie  Hefert.  Es  entsteht  alsdann  Kohlensäure,  indem 
Cu,Cl,CO  in  Cu,Cl,  +  CO  zerfällt  und  letzteres  mit  OH-Ionen 
zu  Kohlensäure  und  Waeser  zusammentritt,  und  Kupferchlorür 
wird  nicht  oxydirt.  Durch  Einleiten  von  Kohlenoxyd  auf  der 
einen,  von  Luft  auf  der  anderen  Seite  wird  der  ursprüngBche 
Zustand  wieder  heimstellt,  bezw.  während  der  Arbeit  der  Zelle 
dauernd  aufrecht  erhalten.  Die  Wanderung  der  Ionen  ändert 
dabei  den  Zustand  des  Elektrolyten.  Sie  führt,  wenn  man  nur 
Salzsäure  als  wandernd  ansieht,  dauernd  Chlorionen  von  der 
Kathode  fort,  WaeserstofEionen  ihr  zu.  Das  entetehende  Plus 
an  Waaserstofi  wird  indirect  durch  den  Luftsauerstoff  nach  den 
ttleichungen 

2  H  +  2  Cir  Cl.  +  H  Cl  =  Cu,  Cl,  +  3  H  Cl 
Cu,Cl,  +  3  HCl  +  0  =  2  CuCl,  +  HC1  + H,0 
iiiydirt.  An  der  Kathode  nimmt  also  die  Acidität  dauernd  ab. 
An  der  Anode  nimmt  sie  entsprechend  zu.  Berücksichtigt  man 
auch  die  Wanderung  der  Kupferionen,  so  lehrt  die  analoge  Be- 
trachtung, daes  die  Chlorid  concentration  an  der  Kathode  dauernd 
n^hst,  die  Kupferchlorürmenge  an  der  Anode  abnimmt. 

Diese  Borchers'sche  Gaskette  ist  von  verschiedenen  Seiten 
als  principiell  unbrauchbar  verworfen  worden. i)  Die  Gegengründe 
Ireften  wesentlich  die  Anodenreaction  nach  Gleichung  2.  Es  ist 
vorauszusehen,  dass  wenn  die  Anodenreaction  nach  2  und  die 
Kathodenreaction  nach  3  im  Elemente  unter  Stromerzeugung 
in  einander  greifen,  sie  auch  beim  Zusammenbringen  beider 
Loaungen  im  Reagensglas  nach  folgender  zusammengef aasten  Um- 
setzungsgleichung  sich  vollziehen: 
SCuCl,  +  Cu,Cl,CO  +  Ha  +  H,0==2Cu^Cl,+ C0.+  3Ha. 

')  LitteratDT  dazu:  Borchers,  Z.  f.  Elektrochem.  1,  8.  484  nnd 
3,8.16.  Barnes  u.Veesenmeyer,  Z,  f.  angew.  Cbem.  1896,  8.101. 
Robert  Mond,  Blectrician  1895,  8.309.  Bucberer,  E.  T.  Z.  1895, 
8.  B02  und  597. 
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Ein  solcher  Voi^ang  ist  indeseen  nicht  bekannt.  In  anuuo- 
tüakalischer  Lösung  tritt  alleidings  die  Cmeetzui^  nach  der 
Gleichung  ein: 

C'u.Ca.CO  +  4  NH.  +  2  H.0  =  |2  Cu  +  2  NH,C1  +  (NH.).  CO., 
und  es  ist  vorauszusehen,  dass  dieses  Kupfer  mit  Kupferchlorid 
wieder  Chlorür  bildet.  Hier  sind  aber  ersichtlich  gar  nicht 
Kupferchlorid  einerseits,  Kohlenoxydkupferchlorür  anderseitH 
die  reagirenden  Substanzen.  Hier  zerfällt  Kupferchlorürkohlen- 
oxyd  für  sich  allein  spontan,  und  ein  Product  der  Umsetzung 
tritt  secundär  mit  dem  CMorid  zusammen.  Wenn  dieser  Vor- 
gang in  der  Kette  sich  vollzieht,  ao  liefert  die  Kupferbüdung, 
wie  jede  Localaction,  keinerlei  Strom.  Setzt  sich  das  dabei  ent- 
stehende Kupfer,  das  sehr  gerne  an  festen  Mächen  eich  abscheidet, 
theilweise  auf  die  Elektrode,  so  vermag  dieser  Antheil  nach  dem 
Schema  Cu/Cu,a,2NH„  CuCl,/Platin  eine  zufällige  Quelle 
elektrischer  Energie   abgeben,  indem   er  dabei  in  Losung  geht 

Bei  der  praktischen  Zusammenstellung  Seines  Elementes  be- 
nutzte Borchers  meist  Kupfer  als  Anode,  weil  er  durch  bez. 
Versuche  sich  vergewissert  zu  haben  glaubte,  dass  dies  wie  eine 
imlösUche  Elektrode  wirkte  und  nicht  angegriffen  wurde,  sondern 
dass  die  Kohlenoxydverbrennung  den  stromhefemden  Process 
darstellte.  Das  Element  lieferte  mit  der  Kupferanode  Klemmen- 
spannungen bis  maximal  0,56  Volt  bei  geringen  Stromentnahmen. 

Barnes  und  Veesenmayer  einerseits,  Mond  anderer- 
seits haben  entgegengesetzte  Beobachtungen  gemacht.  Mond 
mass  folgende  Systeme: 

1.  Kohle      HCl  (2b%ig)  Kupfer  =  0,6006, 

2.  »  CuCl,inHCl  .       =0,4655, 

3.  »  Cu,Cl,.      .  »       =0,3774, 

Cu.Cl.+  HClf       CU.C],  _ni^ifi 

^-       '  -fLuft       i       +Ha  "       =0'*315. 

fCu.Cl.  +  CO 
»i  .  t  i      ^     zS"  t         =04i07 

5.         >  »  I        +Ha  —  U,44Ui, 


»  Kohle  =  0,0015, 

rou.ci.+Ha 

I  +  Leuchtgas 


=  0,0050. 
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Die  Anoidnangen  5  und  6  difieriren  von  einander  nur  durch 
die  Anode,  und  es  ist  schlechterdings  nicht  anders  anzunehmen, 
als  dase  dieser  Unterecbied  darauf  zurückgeht,  daee  Kupfer  als 
LiÖBungselektrode  wirkt.  Die  elektromotorische  Kraft,  die  Bor- 
chers zu  etwa  ^/s  Volt  fand,  ist  sichtlich  nahe  die  gleiche  wie  die 
von  Mond  beobachtete.  Barnes  und  Veeeenmeyer  fanden 
ferner,  daes  die  Gase,  welche  aus  dem  Anodenraum  von  Ketten 
kamen,  die  Kohle  in  Kupferchlorürlösung  -}-  Luft  im  Kathoden, 
räum  enthielten,  während  Kupfer  in  Kupferchlorür  -|-  Kohlen- 
oxyd Anode  war,  keine  Kohlensäure  enthielten,  gleichviel,  ob  man 
das  Kupferchlorür  in  salzsaurer  oder  in  Kochsalzlösung  anwandte. 
Bei  Benützung  ammoniakahscher  Lösung  konnten  sie  das  Pelilen 
der  Kohlensäure  wahrscheinlich  machen.  Sie  beobachteten  femer, 
regelmässig  einen  Angriff  der  Kupferanode  und  fanden,  dasa  die 
Klemmenspannung  solcher  Elemente  beim  äusseren  Wideistand 
von  60  Ohm  durch  die  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd  im  Anoden- 
raume  nicht  nur  nicht  vermehrt,  sondern  sogar  vermindert 
wurde.  Das  bedeutet,  dass  aussehUesslich  die  Lösung  der 
Kupferanode  als  Stromquelle  wirkte  und  daes  diese  Lösung 
durch  Gegenwart  von  Leuchtgas,  welche  anstatt  reinen  Kohlen- 
oxyds benützt  wurde,  gehemmt  wurde.  In  einem  gewissen 
Widerspruch  dazu  stehen  allerdings  Beobachtungen  von  Tatlow^). 
welcher  die  Kette  Kohle  /  Kupferchlorid,  Kupferchlorür  in  Salz- 
säure/Kohle zu  0,2  Volt  maass  und  bei  Einführung  von  Leucht- 
gas in  den  Anodenraum  ein  Ansteigen  der  elektromotorischen 
Kraft  auf  0,36  Volt  beobachtete.  Diese  Diflerenz  zwischen  Tat- 
low's  Bestimmungen  und  denen  von  Barnes  und  Veesen- 
meyer  ist  aber  nicht  von  Belang.  Sie  kann  daher  rühren,  daes 
Tat  low  die  elektromotorische  Kraft  des  ruhenden  Elementes 
maaßs,  während  die  beiden  anderen  Forscher  die  Klemmenspan- 
nung der  arbeitenden  Zelle  bestimmten;  sie  kann  auch  ihren 
Grund  darin  haben,  dass  Leuchtgas  keine  Substanz  ist,  die  eine 
einheitliche  Zusammensetzung  hat.  Die  Leuchtgase  aus  ver- 
schiedenen Kohlen  in  verschiedenen  Orten  hergestellt,  sind 
reichlich  verschieden  genug,  um  kleine  Differenzen  der  elek- 
trischen Spannungsmeesungen  zu  begründen.  Denn  es  darf 
nicht   angenommen,    dass   nur   das   im   Leuchlgas   vorhandene 

>)  Tatlow,  Electrician  M,  8.  SU. 
Hftber,  GniDdilM  der  techn.  Elektrocbemie.  13 
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Kohlenoxyd  die  eizeug:te  elektromotorische  Kraft  beeinflnast^ 
und  alle  anderen  LeuchtgaBbestandtheile  dafür  unerheblich  sind. 
Sieht  man  doch  z.  B.  auch  iu  Mond's  ai^führten  Meeeungen, 
dass  der  Ereate  von  Kohlenoxyd  durch  Leuchtgas,  welches  be- 
kanntlich nur  wenige  Procente  Kohlenoxyd  enthält,  die  elefctro- 
motorische  Kraft  seiner  Kette  6  heraufbejat  (Messung  7),  oSenbar 
weil  andere  Leuchtgaabestandtheile  ebenfalls  elektromotorisch 
wirksam  sind.  Der  Nachdruck,  mit  dem  Mond's  elektrische 
und  Barnes'  und  Veesenmeyer's  chemische  Beobachtui^en 
der  anodischen  Wirksamkeit  des  Kohlenoxyds  widersprechen, 
wild  durch  Tatlow's  Beobachtungeu  nicht  vermindert.  Diese 
bilden  im  Gegentheil  ein  weiteres  Ai^ment  dafür,  dase  die  Ver- 
brennung des  Koblenoxyds  im  Borchers'scben  Element  zu 
Kohlensäure  nicht  verwirklicht  wird,  weil  sie  zeigen,  daes  die 
elektromotorische  Kraft  dieses  Verbrennungsvorganges,  wie  sie 
Bucherer  abgeleitet  hat,  nicht  entfernt  erreicht  wird. 

Tatlow  weist  darauf  hin,  dass  das  Kupferchlorid  an  dur 
'Kathode  eine  Substanz  ist,  die  zu  schwer  in  Kupferchlorür  über- 
geht, deren  depolarisirende  Wirkung  also  zu  klein  ist.  Indem 
er  sie  durch  Chromeäute  ersetzt,  steigert  er  die  elektromotorischB 
Kraft  der  Kette  um  0,43  Volt.  Er  findet  Kohle  /  Chromsäure, 
Cu,C],/Kohle  =  0,79  Volt,     Diesen   Weg  hat  neuerdings  auch 

Borchers  beschritten,  indem  er  Weldonschlamm,  also  ein  Ge- 
menge von  Mangandioxyd  und  Kalk  in  basischer  Chlorkalcium- 
lösung  an  der  Kathode  verwendet.  Gegenüber  der  Chromsäoa-e 
besteht  der  grosse  Vortheil,  dass  das  Dioxyd,  welches  bei  der 
Thätigkeit  der  Kette  elektrochemisch  reducirt  wird,  durch  Eiu- 
blasen  von  Luft  in  der  Wärme  leicht  zurückverwandelt  wird. 
Während  Kupferchlorid  nach  Tabelle  Seite  123  nur  — 0,56,  also 
ziemlich  wenig  negativ  ist,  ist  MnO,  in  KCl  — 1,628,  also  über 
ein  Volt  gegen  eine  unangreifbare  Elektrode  negativer.  Da  nun, 
wie  früher  er^utert,  eine  Substanz  um  so  leichter  eine  andere 
oxydirt,  je  stärker  ihre  Lösung  gegen  eine  unangreifbare  Elek- 
trode negativ  ist,  so  wird  die  Oxydation  des  Kohlenoxydkupfer- 
chlorürs  zu  Kohlensäure  und  Kupferchlorür,  wenn  sie  überhaupt 
verwirklicht  werden  kann,  durch  Benützung  der  Braunsteinelek- 
trode Überaue  begünstigt  werden.    Borchers'   Apparat  ist  der 

■)  Z.  f,  Elektrochem.  i,  8.  131. 
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folgende.  In  dem  durch  ein  Diaphragma  D  geschiedenen  Änoden- 
raoiu  E'  (Fig.  53)  befindet  sich  eine  Kohleelekttode,  die  Blei-  oder 
Bisenwand  des  AaBsenkaetens  K  stellt  die  Kathode  dar.  Im  Kasten 
befindet  sich  Weldonschlamm  E*,  dem  durch  ein  Rohr  Luft  zc^e- 
führt  wird,  während  über  der  Änodenflüssigkeit  (Cu  Cl,  +  H  Cl)  bei 
den  Versuchen  Leuchtgas  sich  bewegte.  Verschiedene  Beobach- 
tongsreihen  mit  diesem  Apparat  zeigten,  dass  Stromstärken  von 
0,01  A.  bei  0,61  Volt  Klemmenspannung  bis  0,42  A.  bei  0,07  Volt 
Klemmenspannung  von  dem  Element  dauernd  geleistet  wurden. 


Sie  lehrten  weitet,  dasa  Verwendung  von  SnO,,  MnCl,,  MnSO,, 
FeSOj  statt  Ca.Cl,  namhaft  schleehtere  Ergebnisse  lieferte. 
Auch  wurde  qualitativ  Kohlensäure  büdung  nachgewiesen,  Kapfer- 
chloriiroxydation  hingegen  nicht  beobachtet.  Im  Anodenraum  fand 
sich  femer  Oxalsäure,  die  als  Oxydationsproduct  des  Kohlen- 
osyds  anzusprechen  ist.  Ein  Antheil  des  Leuch^ases  an  diesen 
VerhältniHsen  acheint  unbeatrfitbar.  Inwieweit  aber  bei  der 
mittleren  Zusammensetdiung  des  deutschen  Leuchtgases  ca.  60%H, 
34%CH.,  T^/oCO,  2»/oCO„  4'>/oC,H^,  1  «M  Benzol  und  Homologe, 
2*/oN  +  O  ftiiB  dem  qualitativen  Nachweis  der  Kohlentöure- 
und  Oxalsäurebüdung  auf  den  Ablauf  der  Reaction 
CO  +  2  Mn  0,  =  CO,  +  Mn.O, 
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geschlossen  werden  darf,  steht  umeomehr  dabin,  als  hier,  wie 
bei  der  früheren  Anordnung,  die  beobachtete  elektromotorifiche 
Kraft  sehr  viel  kleiner  ist,  als  die  von  Bucherer  für  den 
Process  CO  +  O  ;=  CO,  berechnete  und  eine  Ursaehe  dafür 
nicht  erkennbar  ist.  Es  ist  noch  anzumerken,  dass  die  Wande- 
lungs Verhältnisse  der  Ionen  hier  Hydroxylionen  und  Chlorionen 
nach  dem  Anodenraum,  Kupferionen  und  Wassere tofiionen  nach 
dem  Kathodenraum  führen.  Es  ist  also  damit  zu  rechnen,  dass 
sich  dem  Weldonschlamm  allmalig  Kupferhydroxyd  beimengt, 
welches  später  durch  besondere  Operation  wiedergewonnen  werden 
muss.  In  jedem  FaUe  ist  man  von  einer  technischen  V«rwerth- 
barkeit  der  Kohlenoxydverbrennung  auf  diesem  Wege  noch  weit 
entfernt. 

So  bleibt  als  derzeit  einzig  bis  zu  einem  Erfolg  entwickeltes 
Glied  in  der  Kette  der  Brennstoffelemente  die  von  Mond  und 
Langer  ausgebildete  Sauerstoff- WasserstoHkette  übrig.')  Die 
Mond  und  Langer'sche  Kette  ist  eine  Uebertragung  der  von 
Grove  zuerst  studirten,  im  vorangehenden  Capitel  nach  Smale's 
Messungen  näher  erläuterten  Verhältnisse  zwischen  einer  Sauer- 
stoff- und  Wasserstoffelektrode  in  die  Dimensionen  eines  tech- 
nischen Apparates.  Für  diese  Kette  genügt  es  nicht,  was  von 
vielen,  die  sich  mit  ihrer  technischen  Nutzbarmachung  befassten, 
verkannt  wurde,  an  zwei  indifferenten  Elektroden,  die  in  eine 
Säure-,  Salz-  oder  Alkalilösung  tauchen,  Bläschen  von  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  unterhalb  des  Flüssigkeitsspiegels  anzuhängen. 
Die  sichtbaren  Gasblasen  sind  ganz  unerheblich.  Sie  schliessen 
die  Stelle  der  Elektrode,  an  der  sie  haften,  von  der  Berührung 
,  mit  dem  Elektrolyten  ab  und  sind  an  sich  für  den  elektro- 
chemischen Process  unwirksam.  Nur  jene  Gasantheile,  welche 
unsichtbar  an  oder  in  der  Oberflächenschicht  der  Elektrode 
sieh  befinden,  bilden  Ionen  und  sind  elektrochemisch  activ. 
Es  kommt  also  darauf  an,  die  Oberffächeneubstanz  so  zu 
wählen,  dass  eine  möglichst  erhebliche  Menge  der  E2ektroden- 
gase  occludirt  wird  und  durch  die  Oberflächengestalt  das  occlu- 
dirte  Quantum  möglichst  zu  begünstigen.  Aus  diesen  Gründen 
ist  es  angezeigt,  Platin,  und  zwar  speciell  Platinmoor,  als  Elek- 
trodenoberfläche zu   nehmen.    Die  hervorragende  Fähigkeit  des 

')  Z,  f.  Elektcochem.  4,  S.  131. 
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Platins,  sich  mit  Sauerstoff  oder  Waeseretoff  za  beladen,  ist  be- 
kannt. Die  am  Platin  occludirten  Gase  zeigen  eine  gesteigerte 
Reactionsfähigkeit,  welche  auf  eine  katalytiache,  d.  h.  reactiona- 
beschleunigende  Wirkung  des  MetaUs  zurückzuführen  ist.  In 
der  Gasanalyse  wird  deshalb  Platin  seit  langem  zur  Vereinigung 
von  Sauerstofi  und  Wasserstoff  bei  niedriger  Temperatur  benutzt. 
Wie  viel  wirksamer  dabei  das  Platänmoor  gegenüber  dem  massiven 
Metall  ist,  geht  am  besten  aus  der  Beobachttu^  hervor,  dass 
eine  Faser  mit  Platinmoor  bedeckten  Platinasbestes  bei  100"  in. 
vollkommener  Weise  die  quantitative  Wasserbildung  in  einem 
wasserstoffhaltigen  Luitstrom  zu  bewirken  ermögücht,  während 
ein  Bündel  ma^eiver  Drähte  bei  gleicher  Länge  und  Anordnung 
eine  mehrere  hundert  Grad  höhere  Temperatur  erfordert.*)  Dieser 
Unterschied  geht  auf  die  ausserordentUche  Begünstigung  der 
Occlusion  zurück,  welche  das  fein  vertheilte  Metall  gegenüber 
dem  massiven  durch  seine  viel  grossere  Oberfläche  bietet.  Nun 
ist  aber  die  Verwendung  des  Platinmoores  in  Elementen  mit  der 
Schwierigkeit  verknüpft,  dass  nasses  Platinmoor  darüber  hin- 
gehende Grase  nicht  aufnimmt,  WRil  sie  durch  die  Wasserhülle 
getrennt  gar  nicht  damit  in  Berührung  kommen.  Befindet  sich 
ein  Tbeil  einer  platinlrten  Platinplatte  in  Gas  (Sauerstoff  oder 
Wasserstoff),  der  andere  in  einer  wässerigen  Lösung,  so  vollzieht 
sich  allerdings  eine  langsame  Gasbewegung  in  der  Oberflächen- 
Hchicht,  sodass  das  in  der  trockenen  Hälfte  absorbirte  Gas  hinab- 
wandert  und  sich  längs  der  ganzen  F^che  in's  Gleichgewicht 
setzt.  Diese  Bewegung  ist  aber  der  erhebhchen  Weglänge  wegen 
eine  zu  langsame,  als  dass  man  eine  solche  Platte  für  ein  Element 
als  Elektrode  nehmen  könnte,  das  stärkere- Ströme  abgeben  soll. 
Diese  technische  Hauptechwierigkeit,  welche  bei  wiasenschaEt- 
lichen  Messungen  über  Gasketten  der  minimalen  Stromentnahme 
wegen  nicht  fühlbar  wird,  überwinden  Mond  und  Langer, 
indem  sie  als  Elektrolyten  eine  feste  feuchte  Masse  nehmen,  die 
an  den  Endflächen  mit  Platinmoor  dünn  belegt  wird.  Die  Platin- 
theilcben  sind  auf  diese  Weise  auf  der  einen  Seite  mit  dem 
feuchten  Leiter,  auf  der  anderen  Seite  ohne  Flüssigkeitsbedeckung 
*}  Diese  Verschiedenheit  spricht  sich  in  den  Vorschriften  von 
Bunte  und  Winkler  (Joum.  f.  Gasbeleuchtung  1878,  S.  263  und 
Winkler,  Induetriegase,  2,  8.  267)  zur  fractionirten  WaBserstoffver 
brennnng  bei  der  Gasonaljse  aus. 


cmizedbv  Google 


198  6-  Primärelemente. 

mit  der  Luft  oder  einem  anderen  vorbe^eführten  Gaa  in  ße- 
lührung  und  die  abeorbirten  Glaetheilcben  haben  übemll  nur 
den  minimalen  Weg  von  der  Gasseite  der  einzelnen  Platinmoor- 
partikeln auf  die  Flüeeigkeitsseite  zu  machen.  Einen  der  M  o  n  d  - 
sehen  Apparate  zeigt  Figur  54.  M  ist  eine  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  imprägnirte  Steinplatte,  welche  in  den  Ebonit- 
rahmen  R  dicht  eingesetzt  ist  Auf  dieser  Platte  ist  auf  beiden 
Seiten  ein  Netzwerk  von  Platinfolie  aufgebracht  und  die  Platte 
dann  mit  Platinmoor  überstrichen.  Das  Netzwerk  ist  nothwendig, 
weil  das  Moor  für  sich  zu  schlecht  leitet.  Das  Platinmoor  wird 
aus  mit  Soda  neutralisirter  Platinchloridlösung  mit  Natriumformiat 
in  der  Wärme  reducirt.  Dieses  Netzwerk  und  der  Platänmoor- 
anstrich  sind  in  der  Figur  durch  die  weissen  Linien  längs  des 


Steines  angedeutet.  Bei  A  und  A  sind  die  stroinabführenden 
Drähte  durch  weisse  Wülste  kenntlich  gemacht.  Auf  das  Ganze 
werden  nun  die  Ebenholzplatten  E„  E  mit  Schrauben'E  unt«r  Ein- 
Bchiebung  der  Gummidichtungen  K,K,  gepresst.  So^entstehen  zwei 
Gasräume  G  und  G,  längs  des  Steines  M,  welche  mittels  Rohr- 
stutaen  H,  H  und  0,  0  von  WaaserBtofi  und  SaueretofE  durch- 
strömt werden.  Mond  und  Langer  haben  auch  andere  Formen, 
namentlich  mehrkammerige,  ausgebildet,  auf  deren  Beschreibimg 
verwiesen  sei.  Die  Zwischenmasse  kann  statt  Stein,  Gyps,  Asbest, 
Pappe  und  ähnliches  sein.  Mit  Gypsplatten  von  8  mm  Dicke 
und  350  qcm  Oberfläche  besitzen  die  Elemente,  bei  0,97  Volt 
elektromotorische  Kraft,  0,02  Ohm  inneren  Wideretand  und 
können  bis  3  A.  Strom  Hefem.  Bei  3  A.  Stromentnahme 
sinkt  aber  die  elektromotorische  Kraft  sehr   schnell,   ofienbar, 
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weil  die  Yerechiebung,  welche  die  Gase  am  Platimuoor  erfahren 
müSBeo,  um  von  der  Gaseeite  aui  die  FlüesigkeitBeeite  za  kommen, 
für  so  starke  Stromentnahme  nicht  mehr  rasch  genug  erfolgt.  Ein 
Element  mit  700  qcm  wirksamer  Elektrodenfläehe,  0,35  g  Blatt- 
platjn,  1  g  Platänschwarz  gibt  bei  2  bis  2,5  A.  0,73  Volt  Klemmen- 
spannung. In  der  mit  Schwefelsäure  beschickten  Zelle  führt  die 
Wanderung  die  SO,-Ionen  zur  Wasserstofielektrode,  die  H-Ionen 
znr  Sauerstoffelektrode.  Das  Ergebniss  ist,  dase  an  jener  die 
Schwefelsäure  sieb  concentrirt,  an  dieser  sich  bis  zu  praktisch 
reinem  Wasser  verdünnt.  Damit  ist  eine  enorme  Widerstands- 
ateigerung  verbunden  und  man  muss  deshalb  von  Zeit  zu  Zeit 
die  Gasströme  wechseln.  Damit  kehren  sich  natürUch  auch  die 
Pole  der  Zelle  um,  die  Concentrationsänderungen  durch  lonen- 
wanderung  verlaufen  also  wieder  rückwärts.  Es  ist  für  diese 
Kette  von  Nachtheil,  daas  die  absorbirende  Kraft  des  Platins 
auf  Sauerstoff  und  Wasserstoff  durch  manche  Substanzen,  wenn 
sie  in  kleiner  Menge  zugegen  sind,  gestört  wird.  Am  bekanntesten 
ist  der  hemmende  Einfluss  des  Kohlenoxydes,  der  mit  der  Kohlen- 
oxydconcentration  rasch  steigt.  Schon  ein  Verhältniss  H:CO^ 
40 : 1  genügt,  vun  in  wasserstoffreichen  Luftetrömen  die  Veri 
einigung  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff  über  Platinasbest  merk- 
lich zu  erschweren.!)  Offenbar  sind  es  solche  Erschwerungen 
durch  Nebenbestandtheile ,  welche  beim  Betrieb  mit  unreinem- 
techniecheu  Sauerstofi  und  Wasserstoff  es  mit  sich  bringen,  dass 
die  Gase  mit  fortschreitender  Aufzehrung  immer  träger  und 
unwirksamer  werden.^) 

')  Haber,  Experimental ■  Untersuchungen  über  Zersetzung  und 
Verbrennang  von  Koblea Wasserstoffen.    München  1896.     S.  85. 

>)  Andere  Litteratur  Ober  Brennstoffelemente  siebe  noch:  Korda, 
■niennochemiBches  Kohleelement.  E.  T.  Z.  1895,  S.  272.  Brooks, 
E.  T.  Z.  1894,  8.551.    Schmitz,  E.  T,  Z.  1895,  S.  145. 
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Iitt«nitiir:  Schoöp:  Sacundäreleinente.  Halle  1895.  —  Esui:  Äcen- 
mulatoren.  Leipz^  1897.  —  ELca :  Äccomulatoren.  Leipzig  1896.  — 
pBTBBs:  Primär-  nnd  Secundärelemente.  Leipdg  und  Wien  1897.  -~ 
GbOitwali)  :  Heret«Uang  nnd  Verwendung  der  Accumulatoren.  Hall« 
1894.  —  Hoffe:  Die  Accumulatoren.    Berlin  1892. 

ElektiiBche  Energie  Viaet  eich  nicht  in  grösseiem  Maasee 
sufepeichem.  Man  kann  sie  aber  leicht  in  chemische  Enei^e 
m  praktisch  umkehrbarer  Weise  verwandeln,  sodass  sie  zu  be- 
liebiger späterer  Zeit  bis  auf  eine  gerü^e  Einbusse  unverändert 
wiedererzeugt  werden  kann.  Den  Weg  dazu  zeigen  die  umkehr- 
baren Primärülemente,  wie  daß  Dani  eil 'sehe.  Wenn  man  eine 
Kupferplatte  in  Kupfervitriol,  eine  Zinkplatte  in  Zin^^itriol 
—  beide  Lösungen  durch  ein  Diaphragma  getrennt  —  mit  einer 
Stromquelle  so  verbindet,  das«  der  Strom  vom  Kupfer  durch  die 
Lösung  zum  Zink  geht,  so  wird  Kupfer  gelöst  Zink  ausgeschieOen, 
wie  früher  erläutert.  Trennt  man  jetzt  die  Verbindung  ('.er 
beiden  Platten  mit  der  Stromquelle  und  schliesst  den  Daniell  dun'J) 
einen  Widerstand  so  wird  der  Strom  vom  Zink  durch  den  Elek- 
trolyten zum  Kupfer  gehen,  Zink  wird  eich  löBen,  Kupfer  sich 
niederschlagen  und  das  Element  in  den  früheren  Zustand  zurück- 
kehren. Eine  solche  Anordnung  ist  für  regelmässige  Ladung 
und  Entladung  indessen  aus  vielen  Gründen  praktisch  nicht', 
zweckmässig.  Man  benutet  vielmehr  eine  Platte,  die  mit  schwanmi-  , 
förmigem  Blei  und  eine  solche,  die  mit  Bleisuperoxyd  bedeckt 
ist  und  stellt  sie  ohne  Diaphragma  in  verdünnter  Schwefelsäure 
einander  gegenüber.    Verbindet  man  beide  Platten  mit  einander. 
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60  geht  der  poeildve  Strom  von  der  Bleisuperoxydplatte  —  der 
poötiven  Platte  —  durch  den  äueseren  Stromkreis  zur  Bleischwamm- 
oder  negativen  Platte  und  durch  die  Schwefelsäure  zur  Blei- 
Buperoxydplatte  zurück,  Bleiachwamm  wird  oxydirt,  Bleisuper- 
oiyd  reducirt  und  das  an  beiden  Platten  entstehende  Oxyd  tritt 
mit  Schwefelsäure  zu  scbwefelBaurem  Blei  zusammen.  Leitet  man 
nun  -von  einer  äusseren  Stromquelle  her  den  elektrischen  Strom 
durch  die  Zelle,  so  daes  die  positive  Elektriciiät  von  der  Blei- 
superoxydplatte durch  den  Elektrolyten  zu  der  Bleischwamm- 
platte  geht,  ao  wird  an  beiden  Elektroden  das  gebildete  Blei- 
sulfat wieder  zerlegt,  indem  Bleisuperoxyd  und  Bleisehwamm 
au  denselben  Punkten  wieder  entstehen,  an  denen  sie  zuvor  ver- 
braucht wurden.  Wir  haben  unser  Element  entladen  und  wieder 
geladen.  Eine  derartige  Vorrichtung  zur  Umwandlung  elektrischer 
Energie  in  chemische  und  späteren  Rück  Verwandlung  der  auf- 
gespeicherten chemischen  Enei^e  in  elektrische,  heisst  ein 
Seeundärelement  oder  Accumulator.  Der  Bleiaecu- 
mulator,  dessen  Funktionsweise  eben  erläutert  worden  ist,  ist 
der  einzige  praktisch  wichtige.  Einige  andere  Accumulatoren 
finden  später  Erwähnung. 

Die  chemischen  Verfinge  im  Bleiaccumulator  lassen  sich 
verechieden  auffassen.^)  Für  die  Ladung  Uisst  sich  die  durch  die 
zQgeführte  elektrische  Energie  zu  leistende  Arbeit,  wenn  man  den 
Voigai^  an  beiden  Platten  zusammenfasst,  am  einfachsten  durch 
die  Gleichung 

1)  2PbS0.  aq  =  Pb  +  PbO.  -f  2  80.  H,  aq 
wiedergeben.  Ein  entladener  Accumulator,  welcher  ein%e  Zeit 
ruhig  gestanden  hat,  enthält  nämlich  in  jedem  Falle  auf  der 
poativen  wie  auf  der  negativen  Platte  Bleisulfat,  das  in  Blei  und 
Bleiauperoxyd  zurückverwandelt  werden  muss.  Mit  diesem  in 
inniger  Mischung  befindet  sich  auf  der  negativen  Platte  noch 
unverändertes  Schwammblei,  auf  der  positiven  Bleisuperoxyd, 
Diese  unveränderten  Antheile  durchsetzen  aJs  ein  dichtes  Netz- 
werk stromleitender  Substanz  das  nicht  leitende  Bleisulfat  und 
bewirken,  dass  es  mit  den  Elektroden  in  leitendem  Zusammenhang 
ist.  Sie  veranlassen  vielleicht  auch,  dass  das  Bleisulfat  länger  locker 

')  Äeltere  Arbeiten,  die  im  Folgenden  nicht  mehr  angezogen  sind, 
fnehe  bei  Hoppe,  Die  Accumulatoren,  S.  178  ff.  oder  bei  Strecker, 
E.  T.  Z.  1891,  S.  436,  513,  524. 
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und  fein  veitheilt  and  dadurch  angreifbarer  bleibt.  Bleisulfat 
wird  nämlich  nach  der  Entladung  allmälig  dichter  und  dadurch 
schwerer  in  Bteischwamm  zurückführbar.  Dieselbe  Erscheinui^ 
zeigt  chemifich  gefSUteB  Bleisulfat,  aber  in  viel  höherem  Maasse. 
Qualitativ  ist  sie  vollkommen  im  Einklänge  mit  den  Beobach- 
tungen, die  an  den  verschiedensten  Niederschlägen  gemacht  worden 
sind,  in  quantitativer  Hinsicht  ist  ee  auffällig,  dase  die  Verdicfa- 
tung  beim  gefällten  Sulfat  weeentlich  rascher  vorschreitet  als  bei 
dem  Bleisulfat  auf  der  Äccumulatorplatte. 

Elbs^)  fasst  den  Ladunge Vorgang  in  anderer  Weise  auf.     Er 
nimmt  an,  dass  die  elektrische  Arbeit  durch  das  Schema 
2)    2PbS0. +-H,SO,aq  =  Pb  +  (SO.),Pb  +  H,SO,aq 
Pb  (SO  J.  aq  =  Pb  0,  +  2  SO.  H,  aq 
darzustellen  sei.    Dieses  Schema  besagt,   dass  das  Bleisnlfat  an 
■der  negativen  Platte   durch  Wasserstofi   in  Blei  und  Schwefel- 
säure zerlegt,  an  der  positiven  durch  Addition  des  zur  Entladung 
kommenden  Ions  SO,  zu  Bleidisulfat   umgewandelt  -wird.     Da& 
Bleidisulfat  als  unbeständige  Verbindung  zerfällt  spontan  in  Blei 
superoxyd  und  Schwefelsäure.    Die  Bildung  des  hypothetischen 
Bleidisulfats  wird  gestützt  auf  die  Beobachtung,  dass  vierwerthige 
Bleisalze   (Bleitetracetat,    Bleitetrachlorid,    Bleitetrapropionat)   be- 
kannt und   unter  gewissen  Bedingungen  bei  der  Elektrolyse  der 
betreffenden    zweiwerthigen   Bleisalze  in   fassbarer  Form   erhält- 
lich sind. 

Die  Gleichung  1)  stellt  einen  Reactions verlauf  dar,  weichet 
umkehrbar  ist.     Die  Gleichung  2)  nicht. 

Ist  2)  richtig,  so  ißt  der  Weg  vom  Bleisulfat  zum, Blei  und 
Bteisuperoxyd  hinwärts  jedenfalls  ein  anderer  als  der  Rückweg 
bei  der  Entladung  vom  Blei  und  Bleisuperoxyd  zum  SuUat. 
Das  Bleidisulfat  repräsentirt  dann  gewissermaassen  eine  Anhöhe, 
welche  beim  Hinweg  überstiegen  wird,  während  der  Rtiokweg 
in  der  Ebene  zurückgelegt  wird,  und  es  muss  unvermeidlich  bei 
der  Jjadung  ein  grösserer  Energiebetrag  aufgewandt  werden,  als 
bei  der  Entladung  gewonnen  werden  kann.  Eine  Entscheidung 
ist  bislang  nicht  möglich. 

1)  Elbs,  Z.  f.  ElektTocbem.  3,  S.  70.  Siehe  auch  Foerster,  Z. 
f.  Elektrochem,  3,  8.  628. 
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Wie  über  den  Ladungsvorgang,  bo  ist  man  über  den  Enl- 
ladQjQgBvorgaog  nicht  im  Klaren.  Zwar  ist  kein  Zweifel,  wenn 
man  den  geladenen  Äccumulator  und  den  entladenen  einige 
Zeit  nach  der  Entladung  vei^leicht,  daes  der  chemieche  Zustand 
der  Platten  sich  in  der  Weise  geändert  hat,  wie  ee  die  Umkeh- 
ning  von  Gleichung  1)  ergiebt: 

3)  PbO,  +  Pb+2H,SO,aq  =  2PbSO.  +  aq. 

Es  ist  aber  anzunehmen,  daes  die  Sulfatbildung  wenigstens 
zum  Theü  ein  secundärer  Vorgang,  eine  Localaction  ist,  welche 
mit  dem  elektrochemischen  Entladungeprocess  nichts  zu  thun 
hat  Nach  Beobachtungen  von  Darrieue^)  besteht  die  poröse 
Schicht  einer  rasch  entladenen  Superosydplatte  wesentlich  aus 
Oxyd,  dem  nur  wenig  Sulfat  beigemengt  ist,  während  auf  der  nega- 
tiven Platte  diejenige  Menge  Sulfat  beobachtet  wird,  welche 
Dach  dem  Faraday'schen  Gresetze  entsprechend  der  abgegebenen 
Strommenge  genuisa  folgender  Gleichur^  zu  erwarten  ist: 
4)  PbO,-f  f^b-|-H,80.  =  Pb04-PbSO;  +  H.O. 

An  der  Superoxydplatte  wird  danach  durch  [Wasseretof!- 
enUadung  Reduction,  an  der  Bleischwammplatte  durch  Entladung 
von  SOj- Ionen  Sulfatbiidung  veranlasst.  Da  die  Platten  in 
Schwefelsäure  tauchen,  so  wird  das  Oxyd  an  der  positiven 
Platte  secundär  durch  Localaction  in  Sulfat  übersehen.  Dar. 
lieus  hat  versucht,  noch  weiter  zu  gehen  und  zu  begründen, 
dasB  auch  an  der  negativen  Platte  die  Sultatation  nicht  primär 
ist,  dass  vielmehr  der  elektrochemische  Vorgar^  nach 

5)  Pb 0,  +  2  Pb  +  H,  SO.  aq  =  Pb  0  +  Pb, O  +  H. SO.  aq 
verläuft.     Das  Bleisuboxyd  an  der  Bleischwammplatte  soll  nach 
ihm  dann  secundär  im  Sinne  der  Gleichung 

6)  Pb,04-H,S0.aq  =  PbS0.4-Pb  +  aq 
durch  Localaction  Sulfat  in  molecularer  Mischung  mit  Bleitheil- 
cben  ergeben.    Nach  dieser  Annahme  ist  das  Verbleiben  eines 
Netzwerkes  von  fein  vertheiltem  Blei  im  Bleisulfat  der  Schwamm- 
platt« nothwendlg,  während  es  sich  sonst  wie  eine  Zufallserschei- 

1)  Darrieue,  Bull.  soc.  intern,  dea  Electricieus  9,  S,  305;  spatere 
Arbeiten  deeselbeD  Autors  Über  den  Bleiaccumulatnr  l'Electricien  1894, 
8.  337  und  321 ;  1895,  S.  81  und  306. 
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nnng  ansieht  Dieser  Umatand  hat  der  Gleichung  5)  manche 
Freunde  erworben.  Ihre  experimentelle  Begründung  durch  Dar- 
rieus  iSest  zu  wünschen. 

DarrieoB  entlud  einen  Accumulator,  nachdem  er  die  Schwefel- 
säure gegen  Natriumsulfatlöaung  von  maximaler  speciäecher 
Leitfähigkeit  vertauscht  hatte,  und  beobachtete,  daas  auf  der 
negativen  Platte  in  dieeem  Falle  eine  Substanz  sich  bildet«, 
welche  vor  der  Flamme  unter  Erglühen  in  Bleioxyd  und  Blei 
zerfiel.  Aus  Bleioxalat  dargeBtelltes  Bleisuboxyd  zeigt  dieselbe 
Reaction.  Bleisulfat  fand  er  kaum  in  Spuren,  entsprechend  der 
■geringen  Menge  freier  Säure,  mit  welcher  die  Schwammplatte 
imprägnirt  war«.  Da  die  Zuwanderung  von  SO,-Ionen  und  die 
Fortwandenmg  von  Na-Ionen  mit  der  Entladiing  von  80,  bez. 

OH-Ionen  zusammenwirken,  um  an  der  negativen  Platte  für 
jedes  entstehende  Pb,  0  1  Grammmolecül  freie  Schwefelsäure 
auftreten  lassen,  so  sind  Darrieus'  Beobachtungen  nicht  recht 
zu  verstehen.  Man  sollte,  wenn  keine  durchgreifende,  so 
doch  jedenfalls  erhebliche  Sulfatation  auch  in  Natriumsulfat 
erwarten  .1) 

Da  der  Entladungsvoi^ng,  ob  er  nun  nach  3),  4)  oder  5) 
verläuft,  stets  die  gleiche  Elektricitätemenge  bei  gleichem  Ge- 
wicht reagirenden  Bleisuperoxyds  liefert,  eo  wird  die  chemische 
Verschiedenheit  in  der  elektromotorischen  Kraft  sich  aussprechen. 
Auffallender  Weise  deutet  deren  Werth  auf  die  Gleichung  3), 
die  nach  dem  chemischen  Befund  am  wenigsten  wahrschein- 
lich Ist. 

')  Darrieus  hat  auch  für  die  Ladeerscbeinungen  an  der  positiven 
Platte  eine  Tfaeorie  au^eeteUt,  wonach  TJeberschwefeleiäiiTe  znnachst 
entstehen  und  daa  Bleiaulfat  in  Superoiyd  verwandeln  sollte.  Nach- 
dem Elbs  und  SchOuherr  (Z.  f.  Elektrochem.  1,  8.  473  nnd  2, 
8,  471)  erwiesen  haben,  daas  erstens  Vebeiscbwefelsaure  in  merklichem 
umfange  nicht  aoftritt  nnd  zneitene  wenn  sie  auf^eten  würde,  die 
gedacht«  Oxydation  ganz  und  gar  nicht  hervorrufen  kann,  ist  diese 
Anschaunag  als  überwunden  zu  betrachten,  umsomehr,  als  Darrieus' 
Begründung  seiner  Ueberschwefelsäuretheorie  eich  auf  einen  einzigen 
Cubikcentimeter  Sauerstoff  etOtzt,  den  er  einmal  bei  einem  Versuch 
erhielt. 
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Benützt  mau  die  ThomBon'sche  Regel  als  erste  Aimähe- 
nmg,  ao  ei^bt  sich  mit  Hülfe  der  von  Streintzi)  gemessenen 
WärmetÖnung 

Pb  +  PbO.  +  2H.SO.aq  =  2  PbSO.  +  aq -1-87000  cal. 
unter  der  Annahme,  daßs  der  elektrisch  wirksame  primäre  Vor- 
gang bei  der  Entladung  in  der  Entstehung  von  Sulfat  auf  beiden 
Platten  besteht,  die  elektromotorische  Kraft  zu  1,885  Volt.  Der 
Temperaturcoefficieiit  des  Accumulators  ist  nun  ausserordentlich 
klein.  Er  schwankt  etwas  mit  der  ^ureconcenöution,  hegt  aber 
für  die  Säuren  von  1,144  bis  1,173  spec.  Gewicht,  welche  bei 
den  praktischen  Accumulatoren  oft  benützt  werden,  stets  zwischen 
-f  0,00000228  und  -|-  0,00000335.  Die  Berechnung  nach  der 
Helmhol  tz 'sehen  Formel  führt  sonach  zu  einem  Werthe, 
welcher  mit  der  Berechnung  nach  der  Thomson'schen  Regel 
in  diesem  Falle  bis  auf  0,001  Volt  übereinstimmt.  Nun  ist  die 
elektromotorische  Kraft  des  Accumulators  thateächlich 

E  =  1,850  +  0,917  (S  —  So), 
worin  S  das  spec.  Grewicht  der  Schwefelsäure  des  Accumulators 
So  das  des  Wassers  bei  gleicher  Temperatur  bedeutet ;  für  Säuren 
zwischen  1,144  und  1,173  spec.  Gewicht  also  zwischen  1,9828 
und  2,0105  Volt.  Der  berechnete  und  der  beobachtete  Werth 
ßegen  also  recht  nahe.  Die  Berechnung  der  elektromotorischen 
Kraft  auf  Grund  der  Anschauung,  dass  die  SuUatirung  an  einer 
oder  beiden  Platten  ein  secundärer,  elektrisch  unwirksamer  Vor-_ 
gang  ist,  führt  zu  Werthen,  welche  viel  kleiner  als  der  beob- 
aehtet-e  sind. 

Die  Bestimmung  des  »Wirkungsgrades«,  d.  h.  des  Verhält- 
nisses zwischen  aufgewandter  elektrischer  Ener^e  beim  Laden 
und  entnommener  elektrischer  Energie  beim  Entladen  spricht 
ferner  für  einen  umkehrbaren  Vorgang.  Nur  ein  solcher  kann 
den  Wirkungflgrad  1 ,  d.  i.  100  "In,  erreichen.  Der  übUche 
Wirkungsgrad  ist  0,82  (82  Vo).  Diese  Zahl  ist  aber  theoretisch 
nicht  verwendbar,  weil  sie  bei  höheren  Stromstärken  ermittelt 
wird,  bei   denen  die  Ueberwindung   des   inneren   Widerstandes 

')  Streintz,  Wied.  Ann.  &3,  a  698.  Derselbe  frOher  Ober  den 
BleiaccamDlator  Wied.  Ana.  88,'  S.  344;  41,  S.  97;  43,  6.  244;  46,  S.  449; 
19,8.564.  Entgegnung  siebe  Darrieus,  l'Electricien  1895,  S.  306 
Siehe  auch  Wade,  Electrician  1894,  S.  608,  m>,  667,  688,  722, 
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der  Zelle  bei  der  Ladung  wie  bei  der  Entladung  einen  Span- 
Dungsanfwand  nothwendig  macht,  der  im  ersten  Falle  die 
Klemmenspannung  vermehrt,  im  zweiten  sie  verkleinert  imd 
bei  Gleichheit  der  hineingeladenen  und  entnommenen  Elektri- 
citatemenge  auch  dann  den  Wirkungsgrad  unter  1  hinab- 
drückt, wenn  der  Vorgang  an  den  Elektroden  vollkommen 
umkehrbar  verläuft.  Streintz^)  hat  diesen  Einäuee  des  inneren 
Widerstandes  rechneriBch  elimiuirt  und  dann  Wirkungsgrade  bis 
0,94  zu  eonstatiren  vermocht.  Berücksichtigt  man,  dass  die 
Ladung  und  Entladimg  sich  nicht  mit  unmerklich  schwachen 
Strömen  vornehmen  lässt,  weil  die  allmäUge  Verdichtung  dea 
Bleisulfats  in  diesem  Falle  vollständig  Zeit  fände,  sich  zu  voll- 
ziehen, dass  aber  bei  Ladung  und  Entladung  mit  erheblichen 
Stromstärken  Polarisation  nicht  ganz  ausbleibt,  eo  scheint  die 
Zahl  0,94  der  1  genügend  angenähert,  um  einen  umkehrbaren 
Reactionsverlauf  zu  begründen.  Zusanunengehaltenmit  denthermo- 
chemischen  Daten  spricht  also  dies  Resultat  für  die  Reaction 
Pb  +  PbO,  -I-  2H,S0.  aq  "^  2Pb  SO,  aq, 

')  Streintz  benutzte  als  Elektroden  Stücke,  die  aus  Gitterplatten 
geschnittes  waren,  lud  bis  zum  Auftreten   der  ereteii  Waeseretoffent- 
wicklung  und  entlud,  bis  die  Stromstärke  mn  10%  gegen  ihren  An- 
fSDgewerth  gefallen  war.     Seine  Stromdichten  dürften  nach  den  nicht 
sehr  deutlichen  Angaben  über  diesen  Funkt  bei  dem  hohen  Weithe 
0,94  des  Wirkung^prades  nahe  an  1,6  Amp.  pro  qdm  betragen  haben. 
Der  Energieaufwand  i  w,  worin  i  die  Stromstärke,  w  der  innere  Wider- 
stand ist,  iet  bei  der  Berechnang  elimlnirt.     Bezeichnet  man  mit  P 
und  p   die    Elektrodenpotenüale ,    mit   (  die   Zeit,    so   bedeutet    der 
Streintz'sche  Werth  0,94  den  Maximalwerth  des  Verhältnisses 
(P-p)i-t 
(P,-P,)i.*.' 
wahrend  die  in  der  Technik  übliche  Angabe  darch  den  Ausdruck 
(P-p-hivf)i-t 

(P,-p.-i«.)i,  (, 

gegeben  ist.  Dabei  bedeuten  die  Buchstaben  mit  Indicea  die  Werthe 
bei  der  Ladnng,  die  ohne  Indices  die  bei  der  Entladung.  Leider  hat 
Streintz  nicht  untersucht,  ob  bei  seiner  Lade-  und  Entladeweiee  auf 
die  Dauer  die  Capadtat  des  Äccumulators  constant  blieb.  Der  Werth 
P—p  wird  dnrch  Messung  des  Potentiale  der  Platten  gegen  Zink  in 
Bchwefeleänie  gefanden.  Dabei  findet  man  bei  der  ruhenden  Zelle 
2,B  —  0^  =  2,0  Volt-   (Wied.  Ann  43.  8.  244.) 
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die  nach  den  chemischen  Beobachtungen  gerade  die  unwahr- 
scheinlichste ist 

Geht  man  nun  zu  der  Darstellimg  der  Vorgänge  im  Accu- 
mulator  nach  der  lonentheorie  über,  so  zeigt  sich,  dass  die 
Uebersetzung  der  Voi^änge  aus  der  gewöhnlichen  chemischen 
Sprache  in  diese  Ausdrucksweise  weitere  Difterenzen  ermöglicht- 
Die  Theorie  der  primären  umkehrbar  verlaufenden  Sulfatbilduug 
ist  von  Le  Blanc')  einerseits,  von  Lieben ow^)  und  Löb'^)  an- 
dererseits in  verschiedener  Weise  interpretirt  worden.  Le  Blanc 
nimmt  an,  daes  Pb  0,  in  minimaler  Menge  in  Wasser  löslich  und 

++++        

dass  die  gelösten  Antheile  in  die  Ionen   Pb  und  4 OH  dissocürt 

+  + 
seien.    Ebenso,  dass  Bleisulfat,  soweit  es  gelöst  ist,  in  Pb  und 

SO.  ionisirt  sei.    An   der  positiven  Platte  Eiind   danach   bei  der 

++  n  +  - 

Entladung  folgende  Ionen:    Pb,    Pb,    H,    SO.   und   OH,   theila 
dem    Bleisulfat,    theils    der    Schwefelsäure,    tiieils    dem    Blei- 
aaperoxyd  und  dem  Wasser  entstammend.     Bei  der  Entladung; 
++++  ++  ++ 

verwandeln  sich   Pb-Ionen  in  Pb-Ionen,   bei   der  Ladung  Pb- 

Ionen  in  Pb-Ionen,  d.  h.  das  Blei  geht  von  der  Oxydstufe  auf 
die  Superoxydstufe  bezw.  umgekehrt  über.    Bei  der  Entladung 

■f-+ 
treten  die  entstehenden   Pb-Ionen,  da  die  Löslichkeit  des  Blei- 
solfats  begrenzt  ist,  mit  SO^-Ionen  zusammen  als  Sulfat  in  dem- 
selben Maasse  aus  dem  gelösten  in  den  festen  Zustand  über,  als. 

durch  Lösung  und  Oissociation  von  Superoxyd  Pb -Ionen  neu 
gebildet  und  alsdann  ihrer  halben  Ladui^  beraubt  werden.  Bei 
der  Ladung  treten  umgekehrt  in  Folge  der  begrenzten  Iiöalich- 
keit  von  Bleisuperoxyd  in  Wasser  vierwerthige  Pb-Ionen  in  dem 
Maasse,  wie  sie  aus  zweiwerthigen  gebildet  werden  als  PbO,  in 
festen  Zustand  über,  während  neue  Antheile  Sulfat  in  Losung 
gehen,  dissociiren  und  die  Concentration  der  zweiwerthigen  Pb- 

')  Le  Blaue,  Lehrbuch  der  Elektrochem.,  Anhang  3. 
*)  Liebenow,  Z.  f.  ElelEtrochem.  2,  8.  480  und  658. 
^  Lob,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  8.  495. 
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looen  coQstant  halten,^)  An  der  negativen  Plstto  werden  bei 
der  Ladung  zweiwerthige  Bleüonen  entladen,  die  durch  in  Lösung 
gellendes  und  dissociirendes  Sulfat  sofort  ersetzt  werden.  Bei 
der  Entladung   tritt  Blei   als  zweiwerthiges  Ion  in  die  Lösui^ 

über,  um  mit  einem  SO, -Ion  zusammen  als  festes  Bleisulfat 
sofort  wieder  sich  auszuscheiden. 

Diese  Darstellungsweise  ist  vollkommen  deutlich  und  ein- 
wandfrei. 

Eine  abweichende  Anschauung  vertritt  Liebenow.  Er 
nimmt  an,  daas  Blei,  welches  in  alkalischer  Lösung  als  Säure 
auftritt  und  Änionen  Pb  0^  zu  bilden  vermag,  auch  in  saurer  Lö- 
sung solche  Anionen  entstehen  lasse,  daes  es  also  thellweise  nach 

PbSO,  =  Pb,  SO., 

theüweise  nach 

PbSO.  +  H,0  =  PbÖ.,  SO.,  4H 

dissocüre.     Nun  werden   die  PbO,- Ionen   sicherlich   durch   die 

+ 

H- Ionen  nach  dem  Schema 

(80.+)  Pbb.  i^4ät='l^"+H,0  (+SÖJ 
vernichtet.  Es  lässt  sich  aber  annehmen,  dass  der  Verlauf  be- 
ständiger Neubildung  und  Zerstörung  bewirkt,  dass  in  jedem 
AugenbUcke  eine  kleine  Anzahl  PbO,-Ionen  vorhanden  sind. 
Diese  werden  nun  bei  der  Ladung  als  Anionen  mit  der  kleinsten 
Haftintensität  auf  der  positiven  Platte  abgeschieden.  Bei  der 
Entladung  treten  PbO,-Antheile  als  zweiwerthige  Anionen  in  die 
Lösung   über,   um   alsbald   durch   Zusammentritt  mit   SO,  und 

')  Die  Concentration  der  Pb'Ionen  bleibt  nicht  conatant,  wenn  die 
Entladung  oder  Ladung  fortschreitet,  sondern  ändert  sich  mit  der 
Concentration  der  SOi  -  Ionen,  die  im  Verlauf  der  Ladung  Kunimmt,  im 
Verlauf  der  Entladung  abnimmt  Sehr  durcheicht^  leitet  Le  Blanc 
diese  Thateache  und  ihre  Consequenz  für  die  Aenderung  der  elektro- 
motorifictien  Kraft  der  Accumulatoren  beim  Laden  und  Entladen  am 
angec.  Orte  darans  her. 
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4H-IoDen  in  festes  Bleisuliat  und  imdiseociirteB  Wasser  über- 
zugeheo.  An  der  negativen  Platte  spielen  die  Anionen  PbO,  bei 
der  Ladung  und  Entladung  keinerlei  Rolle.     Hier  kommen  nur 

die  Pb- Ionen  in  Frage,  deren  Verhatten  LeBlanc'a  Darlegung 
vetanBchaulicht. 

Die  Liebenow'sche  Theorie  vermeidet  die  vierwerthigen 
BIeüonen  und  poetulirt  Anionen  PbO,,  die  nur  in  alkaÜBcher 
Lösui^  erwiesen  sind,  auch  in  saurer.  Die  Berechtigung  diosee 
Postulats  ist  angefochten  worden.  Lob  hat  die  Liebenow'sche 
Theorie   nicht  verbessert,    wenn   er  statt   einer  Dissociation  des 

BleiBuUate  nach  PbSO.  +  2  H.0  =  PbO,  +~sb,  +  4H  hyd^- 
lytische  Spaltung  des  Bleisulfats  in  Pb(OH),  +  H,80,  und  Dis- 
sociation beider  hydrolytischen  Spaltstücke  annimmt,  so  dase  die 

Ionen  Pbö, /H,.  H./SÖ.  entstehen.  Wie  man  sieht,  ist  der 
Efiect  ganz  der  gleiche,  wie  nach  Liebenow's  Meinung.  Nur 
ist  eine  Unklarheit  hinzugefügt.  Hydrolytische  Spaltung  ist  ein 
Vorgang,  bei  welchem  ein  Salz  mit  Wasser  so  zusammentritt, 
dass  entweder  freie  disaociirte  Säure  neben  undissocirter  Base 
oder  umgekehrt  freie  diasocirte  Base  neben  undisBociirter  Saure 
auftritt.  Den  ersten  Fall  verwirkhcht  das  Eisenchlorid,  den 
zweiten  das  Cyankalium.  Eisen  chlorid  in  wässriger  Lösung 
diasociirt  hydrolytisch,  indem  Fe-Ionen  mit  OH-Ionen  zu  un- 
dissocürtem,  colloidal  gelöstem  oder  auch  festem  Hydroxyd  zu- 
Bammen treten,  während  den  Chlorionen  die  äquivalente  Menge 
WasserstoSionen  als  Kationen  sich  gegenüberstellt  und  der 
Lösung  saure  Reaction  verleiht.  Beim  Cyankalium  sind  es 
die  Cyanionen,  welche  mit  H- Ionen  undissocürte  Blausänre 
geben,  während  neben  den  Kahumkationen  Hydroxyüonen  auf- 
treten und  die  Lösung  alkalisch  machen.  Die  Ursache  liegt  in 
beiden  lilUlen  darin,  dass  in  den  Producten 

FeX(OH)'  =  A  Fe(OH),,   a  X  H  =  A.   CIH 

CyXH  =  ft.   CyH,    KX0H  =  ä,K0H 

die  Werthe    von  k   und  k,  sehr   klein,   die    von  i,  und  A,   aber 

aehr  gross  sind.    In  dem  Capitel  »Stromleitung*  ist  die  Bedeutung 


Hiber,  GrnndrlH  der  tethn.  Elektrochemie. 
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«lieser  Conetanten  (k,  t,,  *,,  k.)  ei^ntert  worden.  Die  hydro- 
lytischen Spaltproducte  beide  elektrolytisch  dissocürt  zu  denken, 
ist  unmöglich,  weil  mit  dem  Wesen  der  Hydrolyse  im  Wider- 
Bpruch. 

Herttelling  nnit  Betrieb  des  BlBiuscunulttors. 

Der  Bleiaccumulator  der  Praxis  besteht  meist  aus  einer 
giöflseren  Anzahl  :po8itiver  und  negativer  Platten,  die  in  einem 
Glas-  oder  verbleiten  Holztrog  mittels  Bleifahnen  au^ehäugt 
und  durch  Verlöthung  so  miteinander  verbunden  sind,  dass  alle 
positiven  und  alle  negativen  Platten  unter  sich  parallel  geschaltet 
sind.  Regelmässig  ist  dabei  die  Zahl  der  negativen  Platten  um 
eine  grösser  als  die  der  positiven,  sodass  beide  Endplatten 
negative  Platten  sind.  Die  Platten  bestehen  aus  einem  Bleikem 
oder  Bleigerüst  mit  Ueberzug  bez.  Ausfüllung  von  Superoxyd  an 
der  positiven.  Bleischwamm  an  der  negativen.  Manchmal  wird 
das  festere  Antimynblei  (4 — B'/oSb)  für  das  Gerüst  der  Platten 
verwendet 

Das  benützte  Blei  wird  vor  der  Verwendung  zur  Prüfung  seiner 
Reinheit  in  Salpetersäure  gelöst,  das  Blei  in  der  Hauptmenge  durch 
ächwefelsäure  gefällt,  in  der  vom  Bleisulfat  ältrirten  Lösung  wird 
mit  Salzsäure  auf  Silber  gesucht.  Man  findet  meist  verschwindende 
Spuren,  die  für  die  Brauchbarkeit  des  Bleis  nicht  von  Belang 
sind.  In  den  von  Silber  befreiten  Lösungen  wird  Kupfer  durch 
elektrolytische  Abscheidung  auf  einer  eingehängten  jGlektrode 
erkannt.  Gegenwart  von  Kupfer  macht  das  Blei  untauglich. 
Schliesslich  ist  auf  Zink  zu  prüfen.  Auch  Zink  macht,  wenn 
zugegen,  das  Blei  unver wendbar,  findet  sich  aber  sehr  selten. 

Die  Platten  werden  aus  dem  für  brauchbar  erkannten  Blei 
entweder  gegossen  oder  gewalzt,  oder  seltener  gepreset.  Walzen 
liefert  ein  homogeneres  Material  als  Giessen,  das  natnrgemiBs 
Krystallisation  beim  Erstarren  und  darum  imr^^elmäange  Stmctar 
mit  sich  bringt  Wird  eine  Platte  bei  jahrelai^r  Bennbong 
stark  angefressen,  so  zeigt  sich,  wenn  sie  gegossen  ist,  Icächter 
ungleichförmiger  Angriff  und  damit  schwache,  leicht  l»ech«ide 
Stellen,  als  ,wenn  sie  gewalzt  ist.  Das  Moment  ist  nur  für  porä- 
tive  Platten  von  Erhebhchkeit,  da  nur  diese  bei  dauemdo-  Be- 
nützung stark  angegriffen  werden.  Die  Hatten  sind  «itwedw 
Seelenplatten    oder    Gitterplatten.     Seelenplatten    hestdien    aoe 
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einem  massiven  Stück,  a,ut  welchem  die  poröse  Masse  (Blei- 
schwamm oder  Bleisuperoxyd)  aufgebracht  wird.  Gitterplatten 
^md  netzartige  Bieikörper,  bei  welchen  die  poruse  active  Masse 
ia  den  Netzmaschen  ruht.  Sind  diese  Maschen  tieht  weit,  sodass 
die  Platte  dem  Aueeeheu  eines  Fensterrahmens  mit  eingesetztem 
Fensterkreuz  nahekommt  —  bei  kleinen  Platten  bis  zur  Grösse 
160  X  130  mm  fehlt  auch  sowohl  dieses  eingesetzte  Kreuz  und 
es  ist  nur  ein  viereckiger  Rahmen  vorhanden  — ,  so  nennt  man 
die  Gitterplatte  eine  Masseplatte  oder  Rahmenplatte. 

Die  ältesten  Platten  waren  Seelenplatten.  Bleibleche  wurden 
nach  Plautö'«*)  Vorgang  in  Schwefelsäure  gestellt  und  durch 
Laden  und  Umladen  mit  dem  elektrischen  Strom  sformirt«. 
Dabei  entstand  an  der  positiven  Platte  durch  Wirkung  des 
Sauerstoffs  auf  das  Blei  bei  der  Ladung  stets  etwas  Superoxyd, 
das  beim  Umladen  in  Bleiachwamm  verwandelt,  bei  erneutem 
Angriff  des  Bleis  wieder  ia  Superoxyd  zurückgeführt  und  gleich- 
zeitig durch  weiteren  Angrifi  des  Bleis  vermehrt  wurde.  Indessen 
ist  bei  der  Formation  der  Angriff  des  Sauerstoffs  auf  das  massive 
Blei  während  der  Ladung  nicht  das  ausschliesslich  wirksame. 
Die  mit  einem  Superoxydhauch  bedeckte  Bleiplatte  stellt  einen 
kurz  geschlossenen  Accuraulator  dar,  welcher  nach  Aufhören  des 
äusseren  Ladestromes  sich  von  seihst  entladt,  indem  das  Super- 
<ixyd  sich  reducirt  und  das  darunter  hegende  massive  Blei  sich 
oiydirt.  Der  Vorgang  geht  nicht  rasch,  denn  der  Contact  zwi- 
schen der  Superoxyd  schiebt  und  dem  massiven  MeteU  wird  da- 
durch alsbald  ein  schlechter,  dass  Bleisulfat  in  der  Berührungs. 
Zone  ent-teht  und  sich  dazwischen  legt,  aber  er  ist  doch  so 
iiierklich,  dass  nach  einigem  Stehen  die  positive  Platte  von 
neuem  einen  Ladestrom  raufnehmen  kann ,  der  die  Menge 
des  Bleieuperoxyde  vermehrt.  Diese  Zunahme  der  porösen 
Masse  auf  der  positiven  Platte  durch  Selbstformation  während 
der  Ruhe  wird  mit  wachsender  Schichtdicke  immer  gering- 
fügiger, hört  aber  nie  ganz  auf.  An  der  negativen  Platte 
ivird  das  massive  Bleiblech  durch  den  Wasserstoff  nicht  ver- 
ändert. In  lufthaltiger  Schwefelsäure  entsteht  im  Ruhezustand 
<'in  wenig  Sulfat  an  der  Oberfläche,    welches    bei   der   Ladung 

')  Q.  Planta,  Untersuch Qi^ea  über  Elektricitat.  Deutsch  von 
Wallentin,  Wien  1886. 
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zerlegt  wird;  das  ist  aber  der  Menge  nach  ganz  unerheblich. 
Das  Umladen  ermögÜcht  allein  eine  bleischwammbedekte  negativ«» 
Platt«  aus  einem  massiven  Bleiblech  herauszuformiren.i)  Selbst- 
formation  in  der  Ruhe  existirt  bei  der  Bleiachwaimnplatte  nicht, 
weil  dae  poröse  Material  mit  dem  maseiven  Blei  der  Patte  che- 
misch identisch  ist  und  keine  Kette  gibt, 

Einjähr^e  Formation  nach  diesem  Modus  liefert  handels- 
fertige Platten  mit  ca.  1  mm  starketn  Ueberauge  von  Bleischwamm 
bez.  Bleiauperoxyd.  Werden  solche  in  der  Praxis  benützt,  wobei 
Umladen  au^eschlossen  bleibt,  so  vermindert  sich  im  Laufe  der 
Jahre  die  Bleiachwammnienge  auf  der  negativen  Platte.  Dauernd 
jBt  nämlich  in  der  Flüseigkeit  des  Accumulators  ein?  ganz  ge- 
ringe Menge  Bleisulfat  enlaprcchend  der  LösLichkeit  dieses  Salzes 
in  verdünnter  Schwefelsäure  vorhanden;  bei  jeder  Ladung  wird 
aus  diesem  gelösten  Sulfat  Blei  auf  der  negativen  Platte  abge- 
schieden. Diese  Abscheidung  macht,  im  Laufe  langer  Zeiträume 
häufig  wiederholt,  trotz  ihrer  verschwindenden  Kleinheit,  im 
Einzelfalle  den  Bleischwamm  dichter  und  compacter.  Dadurch 
verkleinert  sich  der  Antheil  des  Bleiechwamms,  welcher  bei  der 
Ladung  und  Entladung  chemische  Verwandlung  und  Rückver- 
wandlung erleidet,  und  die  Elektricitätemenge  nimmt  ab,  welche 
von  der  Platte  aufgespeichert  werden  kann.  Diese  Elektricitäts- 
menge  heisst  die  Gapacität.  (Im  technischen  Sinne  wird  dieser 
Ausdruck  mit  einer  stillschweigenden  Einschränkung  gebraucht, 
welche  im  folgenden  S.  231  auseinandergesetzt  ist.)  Der  allmä- 
lige  Capacitätsverlust   negativer  Platten   bei   der  Benutzung  ist 

>)  In  jangBter  Zeit  hat  Uaber  (Z.  f.  anorg.  Chem.  April  1698) 
geeeigt,  daaa  man  blanke  Bleiplatien  za  Schwammbleiplatten  ohne 
umladen  mit  Gleichstrom  formiren'  kann,  indem  man  sie  als  Kathoden 
in  Schwefelsaure  oder  anderen  Elektrolyten  mit  sehr  hoben  Strom- 
dicIiMn  (ca.  1500  Amp.  pro  qdm)  benutzt.  Die  blanke  Oberflftche  der 
Platte  reiast  dann  auf  und  verwandelt  sich  binnen  wenigen  Minuten 
in  eine  mattgraue  Blei  ach  wammschicht.  Das  Verfahren  besitzt  bislang 
keine  praktische  Wjchtigteit.  Wahrend  es  nftmlich  in  der  Praxis 
möglich  ist,  mittels  anodischer  Formation  (Laden  und  umladen)  eine 
Planta  -  Platt«  von  1  Amp.  •  Stunde  Capacität  anter  Änfwand  von 
■20  Amp. -Standen  hereustellen,  worden  bei  einigen  Versnchen  mit  dem 
Haber 'sehen  Verfahren  der  kathodischen  Formation  250  Amp  .-Stunden 
fQr  das  gleiche  Ergebniss  benOthigt. 
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Ursache,  dass  man  in  der  Praxis  den  negativen  Platten  von  Hau& 
aufl  etwa  die  dreifache  Capacität  der  positiven  zu  gebea  pflegt. 
An  der  positiven  Platte  findet  ein  solcher  allmäliger  Capacitäta- 
Verlust  nicht  statt.  Die  Schicht  aetiven  Materials  nimmt  hier 
Welmehr  durch  Selbstiormation  im  Euhezustunde  und  durch 
Angriff  des  Sauerstoffs  bei  der  Ladung  dauernd  zu.  In  praxi 
wird  diese  Vermehrung  indessen  bei  den  beächriebenen  posi- 
tiven Platten  an  der  Schicht  nicht  wahrgenommen,  weil  beim 
jVnwachsen  der  Schichtdicke  die  äussersteu  Theile  nicht  mehr 
fest  genug  haften  und  durch  die  Gasentwicklung  bei  der  Ladung 
abgerissen  werden.  Man  beobachtet  demgemäss  eine  ungeänderte 
Menge  porösen  Materials  auf  der  Superoxydplatte,  während 
gleichzeitig  etwas  Superoxyd  abfällt  und  die  Bleiseele  mehr  und 
mehr  angegriSen  wird. 

Um  die  Formation  der  Platten  nach  Planta  abzukürzen, 
sind  verschiedene  Wege  eingeschlagen  worden.  Man  kann  ent- 
weder dae  Planta 'sehe  Princip  festhalten,  ein  massives  Bleiblech 
zu  einem  Accuniulator  auf  rein  elektrochemischem  Wege  um- 
zuwandeln, aber  einen  anderen  Elektrolyten  als  Schwefelsäure 
nehmen,  oder  man  kann  diese  Arbeit  zerlegen  in  eine  Auflocke- 
nmg,  die  man  auf  chemischem  und  eine  Formation,  die  man 
auf  elektrochemischem  Wege  vornimmt.  Im  zweiten  Fallo  kann 
man  statt  massives  Blei  zu  lockern,  entweder  elektroly tisch  oder 
mechanisch  oder  chemisch  Blei  auf  das  massive  Bleiblech  so 
aufbringen,  dass  eine  Bleiplatte  mit  poröser  Oberflächen  schiebt 
entsteht,  die  forrairt  wird.  In  allen  diesen  Fällen  wird  der  fertige 
Accumulator  ein  Accuniulator  nach  Plan  1 6 'scbem  Princip  heissen, 
weil  er,  so  wie  er  zur  eigentlichen  elektrochemischen  Formation 
kommt,  aus  zwei  Platten  von  reinem  (oberflächlich  lockcrem) 
Blei  besteht.  Man  kann  aber  auch  auf  <he  Bleiplatte  Bleiver- 
bindungen auftragen,  welche  mit  Schwefelsäure  zu  einem  streich- 
fähigen Brei  angemacht  sind  und  die  so  »gepastete«  Platte  in 
Schwefelsäure  durch  den  Strom  formiren.  Dies  ist  das  Verfahren 
nach  Faure. 

Die  Formirung  nach  ursprünghch  Plant^'achem  System  aus 
imgelockerter  Bleiplatte  soll  etwas  rascher  gehngen,  wenn  während 
der  ersten  Tage  Kalkwasser  statt  Schwefelsäure  als  Elektrolyt 
gewählt  wird.  Wesentliche  Abkürzung  wird  erreicht,  wenn  für 
<lie   erste    Formationszeit   ein   Elektrolyt   gewählt   wird,    dessen 
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Anion  mit  Blei  löslichere  Verbindungen  gibt  als  das  SulTat,  z.  B. 
Salpetersäure.*)  ÄUee  Blei  wird  dabei  aus  der  Lösung  sofort 
wieder  als  Superoxyd  an  der  positiven  Platte  ausgeschieden,  so- 
dass die  gelöste  Menge  verschwindend  bleibt.  Die  Verfahren, 
welche  Verbindungen  des  ötickstofia  oder  der  Halogene  benützen, 
haben  aber  alle  einen  Naehtheil.  Diese  Verbindungen  müssen 
nach  der  Formation  nämlich  quantitativ  entfernt  werden.  Die 
Entfernung  der  letzten  Spuren  ist  aber  mieeüch.  unterbleibt  sie, 
80  verfällt  der  fertige  Äccumulator  im  Betriebe  einer  vorzeitigen  Zer- 
störung.*) Formirt  man  mit  Wechselstrom^ von  passender  WecLsel- 
zahl  und  Natronlauge  als  Elektrolyt,  80  entfällt  diese  Schwierigkeit, 
Aehnliche  Wege,  die  Pormirungsdauer  wesentlich  abzukürzen, 
sind  in  neuerer  Zeit  in  Aufnahme  in  der  Praxis  gekommen, 
aber  noch  nicht  im  Detail  der  OefFentlichkeit  zugänghch.  Man 
vermag  mit  ihrer  Benützung  heute  in  14  Tagen  aus  einem  mafi- 
siven  Bleiblech  durch  ausschliesslich  elektrochemische  Formations- 
arbeit  eine  gebrauchsfertige  Plantö-Platte  zu  erzeugen.')  Es 
werden  in  Berücksichtigung  der  früher  erwähnten  allmäUgen 
Verdichtung  negativer  Platten  bei  der  Benützung  meist  nur 
positive  Platten  nach  diesem  Verfahren  erzeugt. 

Chemische  Auflockerung  massiver  Platten  läset  sich  entweder 
durch  Behandeln  mit  kochender  1  "/oiger  Salpetersäure  oder  durch 

>)  oder  NatriumbiButtat  pluB  Kaliumchlorat  oder  AmmoDiumBuIfat 
plae  FlaBseftare.    Nähere  Angaben  Schoop  Cap.  VI. 

■)  Wie  empfindlich  der  AccumulaUir  gegen  Stickstoffverbia  dangen 
ist,  geht  daraus  hervor,  dass  bei  Benutzung  von  GefOBeea  auB  Celluloid 
(NitrocelluloBe  und  Kampfer)  zum  Einbau  des  Accnmulators  die  Platten 
fast  stets  in  Kürze  durch  kleine  Meugen  in  die  Schwefelsaure  ge- 
langender Stickoxyde  zu  Grunde  gehen.  Nur  eine  Firma  hat  diese 
Schwierigkeit  dadurch  (Privatmittheilnng)  überwunden,  dasa  sie  in 
den  CelluloidkBsten  zunftchet  eine  Serie  von  Platten  formirt,  dann 
dieBe  sammt  der  Schwefeleäure  entfernt  und  nunmehr  die  zum  Ver- 
bleiben in  dem  Gefftse  bestimmten  Platten  einbaut  und  frische  Sftnre 
einfüllt.  Bei  diesem  Verfahren  geben  die  Oberflächenachichten  des 
Celloloids  Boviel  Stickstoffoxide  ab,  als  sie  vermögen,  bevor  die  defi- 
nitive Zusammenstellung  des  Accumulatoni  erfolgt.  Die  deutschen 
Beichapostw^en  sind  mit  solchen  Celluloidzellen  ausgerflBtet. 

■)  Solche  Platten  stellt  die  Filiale  der  Hagener  Actiengesellschaft 
für  Accumulatorenfabiikation  in  Baumgarten  bei  Wien  her. 
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oberÖächlicheB  Legiien  des  BleiB  mit  einem  anderen  Metall,  das 
bei  der  Fonnation  herausgelöst  wird,  erreichen  (Hg,  8n,  Na) 
Mechanisch  wird  der  Reiche  Effect  erreicht,  wenn  man  von  der. 
Platte  auf  einen  darüber  hin  und  her  geführten  Fol  einen  Licht- 
bogen überspringen  Usst. 

Verzichtet  man  darauf,  aus  der  masBiven  Bleiplatte  die  poröse 
Schicht  herauszuarbeiten,  und  zieht  man  vor,  sie  auf  die  Platte 
durch  Zuführung  von  neuem  Blei  aufwachsen  zu  lassen,  so  lass^ 
tdoh  das  entweder  erreichen  durch  Vornahme  des  ersten  Theils 
der  Formation  in  einer  Bleilösung  (salpetersaure,  essigsaure,  alka- 
lische Bleilösung),  welche  entweder  kathodiech  Blei  oder  an- 
odiseh  Bleisuperoxyd  —  bei  passender  Wahl  (z.  B.  schwach  saure 
Bleinitfatlösung  und  manche  organische  Bleisalze)  beides  gleich- 
zeitig —  an  den  Platten  aufwachsen  lässt  oder  durch  Aufbringen 
fein  vertheilten  Bleis,  das  durch  mechanische  Verstäubung  ge- 
Bchmolzenen  Bieis  mit  einem  Dampfstrahl  oder  durch  elektro- 
lytißche  Abscheidung  aus  Bleiverbindungen  gewonnen  worden  ist. 

Diesen  Vorschlägen  reiben  ^ch  gedanklich  am  nächsten 
diejenigen  Verfahren  an,  welche  aus  geschmolzenem  Bleichlorid, 
das  mit  Blei  umgoeeen  und  dann  elektrolytisch  zu  Blei  reducirt 
wird,  Platten  gewinnend) 

Von  diesen  Variationen  des  Plantö-Verfahrens  wird  m 
Deutschland  2)  die  Herstellung  von  Platten  aus  gewalztem  und 
mechanisch  gerauhtem  Bleiblech  durch  elektrol3^sche  Auflage 
von  Schwammblei  in  erhebUchem  Umfange  getrieben.  Durch 
üeberwalzen  vor  der  Formation  wird  das  elektrolytisch  ausge- 
schiedene Blei  zu  einer  sehr  fest  in  sich  und  mit  der  Unterlage 
Kusammenhaftenden  und  dennoch  porösen  Masse  comprimiit. 
Die  Formation  nach  Planta  gelingt  dann  rasch  und  leicht. 

Während  in  jüngster  Zeit  die  Herstellung  von  Platten  nach 
I'lantö'schem  Princip  zusehends  an  Wichtigkeit  gewinnt,  hat 
ne  durch  hlngere  Zeit  neben  dem  bequemeren  Faure'schen 
Verfahren  nur  geringe  Ausdehnung  eingenommen.  Das  Faure- 
sche  Verfahren  baairt  auf  der  Beobachtung,  daes  Bleioxyd  mit 
Schwefelsäure  (1,1  spec.  Gew.)  einen  allmälig  fast  steinfest  er- 
härtenden Brei  bildet,  in  welchem  Bleisulfat  die  Verkittung  der 

■)  E.  T.  Z.  189&,  a  86. 

■)  Accumulatorenwerke  Stetem  Pollack 
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Theilchen  bewirkt.  Schwerer  aber  noch  genügend  erhärtet  Mennige 
(in  Schweielsäure  1,2  epec.  Gewicht).  Teigt  man  eine  dieser 
Bleiverbindungen  mit  Schwefeleäure  an,  streicht  eie  auf  passende 
Bleiplatten  und  überläset  sie  einige  Zeit  sich  seihet,  so  erhärten 
sie  soweit,  dase  die  Platte  sammt  der  aufgebrachten  Schicht  in 
Schwefelsäure  getaucht  und  zu  einer  positiven  oder  negativen 
Accumulatorenplatte  durch  den  Strom  formirt  werden  kann. 
Diese  Formation  ist  sehr  viel  einfacher  und  rascher,  als  die  einer 
Plant^-Platte  und  das  Verfahren  so  bequem,  daes  seine  Be- 
vorzugungnahelag. Einen  nahe  verwandten  Weghat  Volckmar 
angegeben.  Er  benützt  Bleistaub  statt  Bleioxyd  und  Mennige. 
Bleistaub  hat  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  befeuchtet,  an  der 
Luft  in  kurzer  Zeit  zu  einer  festen  Masse  sich  zu  verwandeln, 
offenbar  durch  partiellen  Uebergang  in  verkittendes  Bleioxyd. 
Meselbe  feste  Masse  erhält  man  aus  Bleietaub  beim  Anteigen 
mit  Schwefelsäure,  indem  etwas  Sulfat  entsteht.  Sie  wird  in 
gleicher  Art  wie  Glätte  und  Mennige  zum  Pastiren  von  Accumu- 
latorenplatten  verwendet.  Der  Unterschied  gegen  das  Plant  6' sehe 
Princip  ist  auch  hier  erhalten,  obgleich  er  nicht  so  deutlich  in's 
Auge  springt.  Beim  Plantö'schen  Princip  wird  eine  eventuell 
oberflächlich  gelockerte  Bleimasee  fomiirt,  welche  in  sich  metallisch 
zusammenhängt.  Beim  Volckmar'schen  Verfahren  ist,  so  gering 
ihe  Bleioxyd-  oder  Sulfatmenge  auch  sein  mag,  doch  sie  das 
charakteristische,  denn  ihrer  verkittenden  Wirkung  vei-dankt  die 
Platte,  welche  der  Formation  übergeben  wird,  den  Zusammenhalt 
von  Gerüst-  und  Schwammmasse,  bez.  den  Zusammenhang  der 
Schwammschicht  in  sich.  Das  Faure'sche  Verfahren  hat  eine 
wesentliche  Schwierigkeit.  Die  poröse  Schicht  so  formirter  Platten 
hat  weder  in  sich,  noch  mit  der  Bleiunterlage  einen  so  festen 
Zusammenhang,  wie  beim  Verfahren  nach  Plantö,  Sie  setzt 
deshalb  den  mechanischen  Beanspruchungen,  welche  an  gie  ge- 
stellt werden,  einen  geringeren  Widerstand  entgegen.  Diese  Be- 
anspruchungen sind  doppelter  Art.  Einmal  sind  bei  der  Ladung 
und  Entladung  die  chemischen  Veränderungen  mit  Volumen- 
veränderungen der  reagirenden  Massen  verbunden,  wodurch  die 
Theilchen  mechanisch  gelockert  weoden,  andererseits  wirken  die 
in  den  Platten  zu  Ende  der  Ladung  auftretenden  Gase  zerreisaend. 
Um  gegenüber  diesen  Einflüssen  die  Festigkeit  zu  steigern,  hat 
man   einerseits    das   Bleigerüst   durch   gitterförmige   Gestaltung, 
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durch  Anbringung  von  Haftpunkten  und  Auskehlungen  so  zu 
gestatten  versucht,  daes  ein  Abfallen  der  Masse  erschwert  wird, 
andererseits  hat  man  durch  Umhüllung  der  Platten  mit  porösen 
Materialien  (Asbest,  Faserstofie)  Abhilfe  schaffen  wollen.  Die 
letzteren  Verfahren  sind  wenig  empfehlenswerth.  Sie  helfen  frei- 
lich die  Masse  vor  dem  Herunterfallen  zu  behüten,  aber  sie 
tragen  nicht  dazu  bei,  ihr  einen  innigen  Zusammenbang  mit  dem 
Bleigerüst  zu  geben.  Nun  ist  es  aber  gänzlich  gleichgültig,  ob 
die  Masse  abf^t  oder  ob  sie  nur  ausser  gut  leitenden  Connex 
mit  dem  Bleigerüst  konmit.  Wenn  Riese  auftreten,  welche  Theile 
der  porösen  Schicht  von  dem  massiven  Blei  abtrennen,  so  sind 
diese  Theile  für  die  Arbeit  des  Aecumulators  verloren.  Die 
Abgabe  und  Aufnahme  des  Stroms  fällt  dann  allein  jenen  An- 
theilen  zur  Last,  welche  noch  in  gutem  Zusammenhang  mit  dem 
Bleiträger  stehen  und  bewirkt,  dass  diese  überanstrengt  werden  und 
voraeitjgem  Ruin  entgegengehen.  Der  andere  Weg,  die  Masse  zu 
hidten,  wird  hingegen,  weil  er  die  Berührungspunkte  von  Bleitrager 
imd  Masse  vermehrt,  von  besserem  Erfolg  sein,  insbesondere  wenn 
tlie  Beanspruchung  nicht  gross  ist.  Da  die  negative  Platte  erfah- 
ningsgemäss  solchen  deformirenden  Einflüssen  sehr  viel  weniger 
zngänghch  ist  als  die  positive,  so  sind  hier  die  Schwierigkeiten 
dnrch  ein  passendes  Bleigerüst  leicht  zu  überwinden.  Brauch- 
bare positive  Platten  nach  Faure  sind  deücater  in  der  Heretel- 
lUDg.  Bei  der  positiven  Platte  grifi  man  deshalb  zu  dem  Aus- 
weg, eine  nach  Plantö  unvollständig  formirtc  Platte  nach  Faure 
m  pastiren  und  so  fertig  zu  machen.  Leidet  dann  die  aufge- 
pastete  Schicht  bei  längerer  Benützung  allmälig,  so  bringt  dies 
(lern  Accumulator  keinen  Schaden,  da  durch  den  allmäligen 
Angriff  der  Platteneeele  inzwischen  neue  wirksame  Mengen  Blei- 
mperoxyd  entstanden  sind.  Man  kann  indessen  offenbar  ohne 
dieses  sogenannte  Tudor-Verfahren  brauchbare  positive  Platten 
.■mssehbeeshch  durch  Pastiren  erreichen.  Die  Fabriken  halten 
indessen  die  kleinen  Modiäcationen,  welche  sie  hier  anwenden, 
gehräm. 

Für  viele  Zwecke  ist  es  erwünscht,  den  Accumulator  für 
dne  gegebene  Capacität  möglichst  klein  und  leicht  zu  machen. 
Dieses  Ziel  ^sst  sich  erreichen,  wenn  man  die  Masse  des  activen 
Materiales  auf  Kosten  des  Gewichts  an  massivem  Blei  steuert 
Die  weitgehendste  Verminderung   des  massiven  Bleis  stellt  die 
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Rahmenplatte  dar.  Starke  Def  ormatioueD,  wie  sie  bei  der  Ladung 
und  Entladung  mit  grossen  Stromdichten  und  insbesondere  bei 
lebhafter  Gasentwicklung  am  Schluee  der  Ladung  auftreten, 
können  diese  Platten  nicht  aushalten.  Werden  solche  Be- 
anspruchimgen  vermieden,  so  ist  die  Rahmenplatte  lebensfähig. 
Masseschichten  von  der  Mächtigkeit,  wie  sie  bei  diesen  Platten 
vorkommen,  erheischen  besondere  Bindemittel  bei  der  Fabrikation. 
Der  anerkannte  Grundsatz,  möglichst  nur  Blei  und  Bleioxyd  und 
Schwefelsäure  zur  Fabrikation  zu  verwenden,  muss  deshalb  hier 
durchbrochen  werden.  Man  setzt  Glycerin,  Starke,  Zucker,  SutEo- 
säuren  aus  Steinkohlentheer  und  die  verschiedenartigsten  sonstigen 
Verbindungen  bei  dem  Anteigen  zu  und  erhält  so  festere  Kitte. 
Die  oi^anischen  Beisätze  werden  bei  der  Formation  zum  grossen 
Theil  wieder  wegoxydirt.  Geringe,  meist  verbleibende  Antheile  stei- 
gem  aber  die  Empfindlichkeit  gegen  Zerreissungen  durch  lebhafte 
Gasen tvricklung,  da  die  einzelnen  Schichtpartikeln  verklebt  sind 
und  ihre  Elasticität  vermindert  ist.  Aus  dem  Grunde  werden  orga- 
nische Substanzen  in  der  Fabrikation  von  Accmnulatoren,  die 
starke  Ströme  Uefem  und  aufnehmen  soUen,  ganz  vermieden. 
Bei  der  Fabrikation  der  Masseplatten  wird  der  mit  Schwefelsaure 
und  etwas  Theersulfosäuren  angemachte  Brei  von  Mennige  und 
Bleioxyd  in  die  Rahmen  gestrichen  und  die  Platte  dann  der 
Wärme  ausgesetzt,  um  das  Abbinden  der  Masse  möghchst  2u 
begünstigen.     Darauf  erfolgt  die  Formation  in  Schwefelsäiure. 

Die  formirten  Platten  werden  in  den  verschiedenen  Fabriken 
nicht  gleichmässig  weiterbehandelt.  In  einigen  werden  die  Platten 
nach  der  Formation  in  Wasser  gespült,  in  anderen  unterbleibt  diee 
und  man  ^sst  soviel  Schwefelsäure  darin,  als  sie  aus  der  Formation 
mitbringen.  Auch  findet  man  den  Gebrauch,  die  Platten  bis  zum 
Versandt  in  verdünnter  Schwefelsäure  aufzubewahren.  Die  Ver- 
schickung erheischt  namentlich  bei  den  negativen  Platten  gewisse 
Vorsichten.  Negative  Platten,  die  im  feuchten  Zustande  mit  der 
Luft  in  Berührung  kommen,  oxydiren  sich  unter  starker  Erhitzung. 
Die  poröse  Schicht  erhärtet  zu  einer  festen  Kruste,  aus  der  sie 
am  Gebrauchsorte  nur  schwer  din^h  langes  Laden  in  den  früheren 
Zustand  zurückgeführt  werden  kann.  Manche  Fabriken  versenden 
deshalb  in  luftdicht  verlötheten  Büchsen,  andere  üefem  die  nega- 
tiven Platten  unformirt  und  überlassen  dem  Käufer  die  Formi- 
rung  an  der  zusammengestellten  Batterie.     Die  einzelnen  Platten 
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finer  Zelle  werden  meist  am  Verwendungeorte  in  die  Gefäase 
eingebaut  und  die  positiven  und  negativen  unter  eich  veriöthet. 
Am  üblichsten  ist  ee,  mit  Wasserstoff  zu  löthen.  um  die  ge- 
wöhnhche  Löthlampe  benützen  zu  können,  verwenden  die  Accu- 
mnlatoren werke  System  Po  Hak  ein  Loth  aus  Quecksilber,  Blei 
und  Antimon.  Auch  fässt  sich  Blei  ohne  besonderes  Loth  mit 
einem  sehr  heiaeen  J^ötbkolben  löthen.^) 

Die  zur  Füllung  und  zum  Betrieb  der  Accumulatoren  be- 
nutzte Schwefelsäure  muss  von  grosser  Reinheit  sein.  Sie  darf 
weder  bei  der  Brucinreaction  einen  Grehalt  an  Salpetersäure  noch 
Iteim  Versetzen  mit  salpeteraaurem  Silber  einen  Gehalt  an  Salz- 
säure erkennen  lassen,  sie  darf  mit  Schwefelwasseretofi^)  weder 
in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte,  weder  vor  noch  nach  dem 
üebereättjgen  mit  Ammoniak  eine  Fällung  geben  und  weder 
mit  gelbem  noch  mit  rothem  Blutlaugenealz  eine  andere  Reaction, 
als  höchstens  eine  schwach  grünliche  Färbung  zeigen.  Durch  diese 
Proben  wird  die  Abwesenheit  solcher  Metalle  bekundet,  welche  an. 
der  Bleiach wamm  platte  bei  der  Ladung  sich  abscheiden  und  mit 
Blei  und  Schwefelsäure  eine  kurz  geschlossene  Kette  herstellen 
könnten,  die  durch  Localaction  unter  Sulfatation  des  Blei- 
schwamms  und  Entwickelung  von  Wasserstoff  an  den  aufsitzen- 
den Partikeln  des  Fremdmetalls  Seibstentladung  bewirken  würde. 
Die  Concentration,  mit  der  die  Säure  zu  verwenden  ist,  ist  nicht 
fest  definirt.  Schon  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  lässt 
tler  Accumulator  sich  betreiben.  Vortheilhaft  ist  aber  eine  Säure 
zu  benützen,  deren  Gehalt  um  21  "/o  H,SO,  (spec.  Gew.  1,15 
=  19*  Bauna6)  herum  liegt.  Die  einzelnen  Accumulatorenfabriken 
schreiben  die  für  ihre  Platten  geeignetste  Säure  genau  vor. 

Sofort  nach  dem  Einfüllen  der  Säure  ladet  man  die  feiHg 
zusammengesetzte  Zelle  eine  längere  Zeit  hindurch. 

Der  geladene  gebrauchsfertige  Accumulator  besitzt  mit  den 
geringen  Variationen,  welche  nach  der  früher  angezogenen 
Ötreintz'echen  Formel  durch  abweichende  Säuredichte  veranlasst 
werden,  die  elektromotorische  Kraft  2  Volt.  Er  ist  im  Stande, 
eioe  gewisse  Stromquantität  abzugeben,  welche  von  dem  Gewicht' 

■)  Speciftlverlahcen  siehe  Streckeru.Karrass,  E.T.Z.  1893,8.344. 

')  Ein  SchwefelwaSBeratoffniedeTBchlag ,  der  ausBchlieselich  aus 
tjchwefelblei  besteht,  ist  indeeaen  kein  Grund,  die  Säure  für  unbrauch- 
bsr  zu  erachten. 


cmizedbv  Google 


220  6.  Secandärelemenl«. 

an  wirksamer  Masse  und  von  der  Stromstärke  abhängt,  Sie  ist 
kleiner,  wenn  die  Stromstärke  grÖBßer  ist,  weil  dann  eine  gewisse 
Aiisahl  Partikeln  von  Blei  und  Bleisuperoxyd  durch  Oxyd, 
bezw.  Sulfat  eingehüllt  und  der  Theilnahme  an  der  chemischen 
Reaction  entzogen  werden.  Bei  Erneuerung  der  Ladung  nach 
erfolgter  Stromentnahme  ist  auch  die  nothwendige  Stromzufuhr 
verschieden,  je  nachdem  die  Entladung  rasch  oder  langsam  er- 
folgt ist,  da  nur  die  chemisch  veränderten  Anthcile  einer  Rück- 
bildung bedürfen.  Ueber  einen  gewissen  Werth  darf  die  Strom- 
stärke weder  bei  der  I^adung  noch  bei  der  Entladung  hinaus 
gehen.  Die  Volmnänderungen  bei  der  ehemischen  Reaction 
führen  sonst  eu  einer  Lockerung  und  einem  Zerreiseen  der 
porösen  Schicht,  das  die  Lebensdauer  der  Platten  kürzt.  Die 
zulässige  Maximalentladestro  indichte  auf  1  qdm  positive  Elektro- 
denfläche variirt  mit  der  Plattenconstruction.  Je^  inniger  die  active 
Masse  mit  der  Bleiseele  verwachsen  ist,  um  so  höher  kann  sie  sein. 
Sie  wird  ferner  grösser  gen^lt  werden  dürfen,  wenn  die  wahre 
Oberfläche  durch  Riefen  und  Auskehlungen  gegenüber  der  durch 
die  äusseren  Maaase  der  Platte  bestimmten,  scheinbaren  Ober- 
fläche, auf  welche  die  Stromdichte  bezogen  wird,  vergröasert  ißt. 
Diese  Vergrösserung  beträgt  öfters  das  achtfache  und  darüber; 
sie  ist  z,  B.  besonders  erheblich,  wenn  die  Bleiseele  so  hergestellt 
wird,  dass  ein  Bleiblech  mit  massigem  Spielraum  in  eine  Gussform 
gestellt,  der  Hohlraum  mit  einem  lockeren,  wasserlöslichen  Material 
(Glaubersalz)  ausgefüllt  und  Blei  unter  Druck  eingegossen  wird. 
Dieses  verwächst  mit  der. Bleiseele  und  hinterlässt  nach  Heraus- 
lösung  des  Salzes  eine  Platte,  die  wie  von  Würmern  zerfressen 
erseheint.  Man  baut  Zellen,  welche  pro  1  qdm  bis  2,65  A,  Strom- 
stärke gestatten.  Die  übhchen  Typen  erlauben  indessen  nur 
1,0  bis  1,3  Amp.  Die  Entladung  treibt  man  bei  Benützung  der 
Accumulatoren  nicht  bis  zur  vollständigen  Erschöpfung,  sondern 
unterbricht,  wenn  die  Klemmenspannung  bis  1,8  Volt  gefallen 
ist,!}    ]>je  Ladung,   welche  der  Accumulator  aladann  noch  hält, 

')  Bei  Entladung  mit  abnorm  hohen  Stromdichten  (siehe  die 
unterste  Carvengruppe  in  Fig.  66)  kann  die  Klemmenspannung  schon 
bei  Beginn  der  Entladung  dicht  hei  1,8  Volt  liegen.  la  diesem  Falle 
wird  man  die  Regel,  nicht  unter  1,S  Volt  hinunterzugehen,  naturgemasB 
nicht  anwenden  können.  Man  entlädt  dann  soweit,  bia  ein  plötzlicher 
rapider  Abfall  der  Klemmenspannung  anzeigt,  dass  die  disponible 
Slektricit&tamenire  nahezu  völlig  aufgebraucht  ist.  In  Fig.  56  ist  dies 
bei  1.5  Volt  der' Fall. 
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iat  eine  aehr  geringe,  ihre  Entofiime  schädigt  seine  Lebensdauer. 
Die  Anzahl  Ampfereatunden,  welche  er  bis  zu  der  Erreichung 
dieses  Endpunktee  abgibt,  heiaat  im  tecbniBcben  Sinne  seine 
Capacität.  Die  Capacität  wurde  früher  als  die  aufgespeicherte 
Elektricilätsmenge  definirt.  Für  den  technischen  Gebrauch  ist 
dieser  BegriSsbestimmung  also  die  Einschränkung  hinzuzufügen, 
daßs  die  kleine  Elektricitätsmenge  nicht  mitgerechnet  wird, 
welche  der  auf  1,8  Volt  mit  der  zulässigen  Maxim  alatromstarke 
oder  mit  schwächerem  Strom  entladene  Accumulator  noch  ent- 
hält. Nach  dem  Gesagten  wechselt  die  Capacität  mit  der  Ent- 
ladeatromstärke,  oder  was  auf  dasselbe  hinausläuft,  sofern  un- 
unterbrochen mit  constanter  Stromatärke  entladen  wild,  mit  der 
Eiitladungszeit.  Die  Angabe  der  Entladungazeit  iat  deshalb  bei 
Anführung  der  Capacität  unerläsaUch.  Ein  Accumulator,  der 
bei  maximaler  Entlade  Stromstärke  in  drei  Stunden  entladen  eine 
Capacität  von  100  Amp^restunden  aufweist,  wird  in  10  Stunden 
entladen  meist  nahe  an  140  Amperestunden  liefern. 

Zur  Charakteristik  des  Accumulatorentyps  dienen  die  An- 
gaben, wie  gross  die  Capacität  bei  bestimmter  Entladongsdauer 
ist  entweder  bezogen  auf  1  kg  positives  Plattengewicht,  oder 
bezogen  auf  1  kg  Platten  gewicht  überhaupt  oder  bezogen  auf  das 
Gewicht  der  gebrauchsfertigen  Zellen.  Die  Zahlen  pro  1  kg 
positives  Plattengewicht  schwanken  von  etwa  10  bis  70  Ampfere- 
stunden,  die  für  1  kg  Gewicht  der  gebrauchsfertigen  Zelle  von 
ca.  3  bis  20  Ampferestunden ,  die  für  Geaammtplattengewicht 
liegen  in  der  Mitte.  Bestimmte  Zahlen  lassen  sich  nur  für  jede 
einzelne  Grösse  und  Type  angeben. 

In  Figur  55  ist  der  Gang  der  Klemmenspannung  bei  der 
Entladung  dreier  Accumulatoren  verschiedener  Provenienz  von 
je  3000  Ampferestunden  Capacität  (bei  dreistündiger  Entladung) 
uebat  den  zugehörigen  Ladungen  dargestellt.  Die  Lade-  [und 
Entiadestromstärke  ist  dieselbe  und  beträgt  40%  der  von  den 
Fabriken  zugelassenen  Maximalstromstärke.  In  Figur  56  sind 
Entladecurven  derselben  Zellen  bei  wechselnden  Stromstärken 
verzeichnet.  Für  jede  der  drei  Zellen  in  Fig.  55  sind  mit  gleich- 
artigen Linien  in  Fig,  56  drei  Curven  angegeben.  Die  mittlere 
bezeichnet  jeweils  den  Gang  der  Spannung  bei  der  vorgeschrie- 
benen Masimalstrometärke,  bei  der  oberen  ist  der  EntLadeetrom 
40%,   bei  der  unteren  300  %  dieser  Maxiraalslärke.    Die  Ordi- 
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naten  sind  Volt,  die  Abacissen  die  Zeiten.  Letztere  sind  nun 
nicht  so  aufgetragen,  dass  für  alle  Cur\'en  von  Fig.  5§  ein  Theil- 
strich  auf  der  Abscissenaxe  die  gleiche  Zeit  bedeutet,  sondern 
ein  Theiletrich  bedeutet  in  der  obersten  Curvengruppe  (400  Amp.) 
75  Min.,  in  der  mittteren  Curvengruppe  (1000  Amp.)  30  Min., 
in  der  untersten  Curvengruppe  (3000  Amp.)  10  Min.  Diese 
Längen   stehen   also    im    umgekehrten   Verhältniss   der    Strom- 


starken.  Wären  die  Capacitäten  bei  wechselnder  Entladezeit 
constant,  so  sollte  die  Entladung  beim  gleichen  Abscissenwerth 
beendet  sein.  Die  erheblichen  Unterschiede,  die  das  Diagramm 
zwischen  den  drei  Gruppen  erkennen  läsat,  kennzeichnen  die 
Aenderung  der  Capacität  mit  der  Stromstarke. 

Die  Ladung  irt  bei  2,5  Volt  vollendet.  Es  ist  indessen  zweck- 
mässig, hie  und  da,  etwa  bei  jeder  14.  Ladung,  bis  2,75  Volt 
zu  gehen.  Die  mittlere  I^adespannung  ist  nach  Fig.  55  etwa 
2,15  Volt,  die  mittlere  Entladespannung  etwa  1,93  Volt.  Je  grösser 
die  Stromstärke,  mit  welcher  geladen  und  entladen  wird,  umso- 
mehr  liegen  die.se  Mittelwerthe  auseinander.     Bei  der  zulässigen 
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Maxinialstromslarke  beträgt  die  Differenz  im  Mittel  0,35  bis 
0,4  Volt.  Bei  Benützung  überetarker  Lade-  und  Entladeströme 
ist  sie  noch  grösser.  Besteht  eine  chemische  Verschiedenheit 
zwischen  dem  Lade-  und  Entladevorgang,  so  wird  dieser  ein 
Theil  des  Unterschiedes  zuzurechnen  sein.  Ein  anderer  Theil 
ist  auf  den  EinSuss  des  inneren  Widcistandee,  ein  dritter  auf 
Polarisationsphänomene  zu  rechnen.  Der  innere  Widerstand 
eines  Accumulators  beträgt  nach  Ayrton  pro  1  qdm  positive 
Elektrodenfläche     während     der     Entladung    im     Mittel    etwa 


0,0015  Ohm.i)  Bei  einer  Stromentnahme  oder  Stromzuflihrung 
von  1  bis  1,3  Amp,  pro  qdm  wäre  danach  ein  Spannungs verbrauch 
von  etwa  0,02  Volt  durch  den  Einfluss  des  Flüssigkeitewider- 
Ktandes  bedingt,  demnach  bei  Ladung  und  Entladung  'mit  dem 
znläasigen   Maximalstrom  eine  mittlere  Distanz  der  Curven  von 

')  Ayrton,  E.T.Z,  1890,8.496,509.520;  Biehe  auch  Ayrton, 
Lamb  n.  Smith,  E.T.Z.  1891,  8.66.  Die  WideretandsmeBsung  wurde 
bei  0,451  Amp.  pro  qdm  Entladestromstarke  nach  einer  Methode  aue- 
nefahrt,  die  kaum  als  einwandtifrei  gelten  darf.  Die  analoge  MeBBiing 
wllhrend  der  Ladung  ergab  im  MitI«!  bei  0,407  Amp.  pro  qdm  Lade- 
strom 0,0018  Ohm  pro  qdm. 
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ca.  0,0i  Volt.     Der  wirkliche  Werth  ist  grösser.    Die  Elektroden 
polarisiren  sich  nämlich,  verniuthlich  sowohl  wegen  der  Concen- 

ttationsändening,  welche  die  Wanderung  der  SO^-  und  H- Ionen 
mit  sich  bringt,  als  um  der  Langsamkeit  willen,  mit  welcher  an 
festen  Depolarisatoren  die  Reaktionen  ablaufen,  wie  dies  früher 
(8.  163)  erörtert  wurde.  Den  EinflusH,  welchen  die  Concen- 
trationsänderang  der  Säure  durch  Wanderung  mit  sieh  bringen 
kann,  haben  Gladetone  und  Hibbert*)  illustrirt,  indem  sie 
die  elektromotorische  Kraft  zwischen  zwei  Bleischwammplattcn 
unter  sich  oder  zwischen  zwei  Superoxydplatten  unter  sich  be- 
obachteten, wenn  diese  in  Schwefelsäure  verechicdener  Concen- 
tration  tauchten.  Sie  fanden,  wenn  eine  Bleischwammplatte  in 
0,2*'/oiger  Schwefelsäure  stand,  während  die  Säuieconcentration 
um  die  andere  von  0,65  %  bis  98  "h  gesteigert  wurde,  0,036  bis 
0,256  Volt.  Zwei  Superoxydplattn,  die  eine  in  0,2''/oiger  Säure, 
die  andere  in  0,65  bis  99%iger  Säure  gaben  0,054  bis  0,643  Volt. 
Was  den  Verlauf  der  Lade-  und  Entladestromcurve  im 
Einzelnen  angeht,  so  ist  zunächst  das  kleine  Anstehen  der 
Spannung  bei  der  Entladung  ganz  im  Anfange  der  Curve  inter- 
essant, welches  auf  den  Sturz  der  Spannung  im  Momente  des 
Einsehaltens  folgt.  Es  ist  bei  sämuitlichen  Curveu  der  Fig.  55 
und  bei  zwei  Curven .  der  obersten  Gruppe  in  Fig.  56  deutlich 
kenntlich.  Es  verräth,  daes  im  Ruhezustand  an  der  negativen 
Platte  ein  Sulfatüberzug  sich  befindet,  der  hauchdünn  ist,  aber 
einen  hohen  specifischen  Widerstand  besitzt.  Dieser  Ueberzug 
bildet  sich,  wenn  der  geladene  Accumulator  längere  Zeit  steht, 
weil  fein  vertheiltes  Blei  gegen  Schwefelsäure  nicht  wie  massives 
Blei  praktisch  indifferent  ist,  sondern  äusserst  langsam  in  der 
Kälte  unter  Wasserstofibildung  Sulfat  liefert.  Es  entepricht 
dies  dem  [Imstande,  dass  Blei  etwas  negativer  als  Wasserstoff 
ist.  Gladstone  und  Hibberti)  fanden,  dass  eine  Blei- 
schwamraprobe  unter  Schwefelsäure  in  fünf  Monaten  sich  zu 
82  %  in  Sulfat  verwandelte.  Bei  der  BeÜiätigung  des  Aecumu- 
tators  wird  durch  die  Volumänderung  und  Flüseigkeitsbewegung 
dieser  Ueberzug  sofort  zerrissen  und  der  Accumulator  zeigt 
deshalb  längstens  wenige  Minuten  nach  Beginn  der  Entladung 

')  Gladstone  u.  Hibbert,    Phil.  Mag.  30,  8.  162;   31,   8.  42. 
E.T.Z.  1892,  S.  436. 
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aeinen  normalen  kleineren  .Widerstand.  Bei  Entladung  mit  hohen 
Stromdichten  wird  diese  Schutzschicht  so  rasch  zerstört,  dass 
die  Erscbeinmig  nicht  mehr  wahrgenommen  wird. 

In  dem  weiteren  Gang  der  Cun'en  macht  sich  an  der  La- 
dungslinie der  Einfluss  der  Polarisation  deutlich  kenntlich.  Bei 
der  Entladmig  geht  nämlich  der  innere  Wideretand  erst  langsam, 
dann  immer  schneller  hinauf^)  und  erreicht  das  2  bis  Sfache 
des  Anf angswerthes ;  bei  der  Ladung  geht  er  umgekehrt,  erst 
rasch,  dann  langsam  zurück.  Die  Klemmenspannung  des  Äccu- 
mulators  geht  während  der  Entladung  niit  der  Aenderung  des 
inneren  Widerstandes  coniorm,  indem  sie  von  der  elektromoto- 
rischen Kraft  2  Volt  sich  um  so  mehr  nach  unten  entfernt,  je 
mehr  der  innere  Widerstand  zunimmt.  Bei  der  Ladung  aber 
beobachtet  man,  dass  die  Klemmenspannung  nach  oben  zu 
mehr  und  mehr  von  2  Volt  abweicht,  obwohl  der  innere  Wider- 
stand kleiner  wird. 

Nicht  als  aufgeklärt  ist  der  plötzhche  intensive  Anstieg  der 
i^Jecurve  von  2,4  auf  2,6  Volt  zu  erachten.  Er  hängt  zweifellos 
mit  dem  Auftreten  von  Sauerstoff  und  Wasserstoffgas  zusammen 
und  wird  von  manchen  auf  Gasocclusionen  an  den  Platten,  also 
auf  eine  Polarisafion,  von  anderen  auf  den  vermehrten  üeber- 
gangswiderstand  zurückgeführt,  welchen  der  Strom  an  den  mit 
Gasblaeen  belegten  Elektroden  findet. 

Die  Anzahl  Ampörestunden ,  welche  der  Accumulator  her- 
gibt, wenn  er  bis  zu  der  praktisch  zulässigen  Grenze  entladen 
wird,  und  diejenige,  welche  er  für  die  Ladung  verlangt,  ist  nicht 
ganz  die  gleiche.  Man  muss  bei  der  Ladung  etwas  mehr  auf- 
wenden, namentlich  wenn  man  rasch  lädt  und  entlädt.  Entnimmt 
man  regelmässig  bei  auf  einander  folgenden  Ladungen  und  Ent- 
ladungen das  volle  hineingeladene  Stromquantura,  so  geht  der 
Accumulator  in  seiner  Capacität  zurück.  Die  langsamen  Local- 
aotionen  an  beiden  Hatten,  die  Sulfatbildung  an  der  negativen, 
die  Selbstentladuug  au  der  positiven  und  die  Verdichtung  des 
Bleisulfats  beim  Stehen,  welche  es  schwerer  reducirbar  machen, 
erklären   wohl   zur  Genüge  diese  Erscheinung.    Ganz   conform 

■)  Haagn,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  S.  421,  Diese  Arbeit  enthält  die 
einrigen,  nach  einwandfreier  Methode  ermittelten  Wideratandsbeatim- 
niDDgen  arbeitender  Accumulatoren,  welche  bekannt  sind. 

Haber,  Grondrlss  der  techn.  Elektrochemie.  IB 
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damit  ist  ea,  dasa  eine  geladene  Zelle  beim  Stehen  langsam  ihre 

Ladung  einbüsst,  auch  wenn  sie  gut  ieolirt  iet  (der  Verlust  kann 

in   einer  Woche   10 "/o  der  Ampferestunden  betragen),  und  dase 

eine   entladene   Zelle   nicht   ohne  Schaden   längere  Zeit   stehen 

darf.    Im  letzteren  Fall  vnrd  das  Bleisulfat  so  krystaUinisch  und 

dicht,  dase  ee  nur  durch  hartnäckige  Ueberladung  zurückgebildet 

worden  kann. 

Für  den  (Wirkungsgrad  oder  das  Güteverhältniee  in  Aiapfere- 

nnd  in  Wattstunden  hat  Heim*)  bei  guten  Accumulatorentypen, 

die  zu  einem  Abfall  der  Klemmenspannung  von  5 — 6  */o  entladen 

und   spätestens   24  Stunden   nach   der  Entladung   hie    2,6  Volt 

wieder  aufgeladen  wurden,  folgende  Werthe  ermittelt: 

Dauer  der  Entladung  ä  Stunden    5  Stunden    7  Stunden 

Stromdichte  bei  der  Entladung 

,      ,                                       *    1,00—1,25  0,7—0,85    0,5—0,65, 
PCO  1  qdm 

Wirkungsgrad  in  Ampörestunden    90— 91"/o   93 — 92%   db—9B%, 

Wirkungsgrad  in  Wattstunden  .    77—75%   82—79%   84—82%. 

Der  Wirkungsgrad  in  Wattstunden  ei^bt  sich,  wenn  man 
die  Lade-  und  EnÜadezeit  in  eine  Reihe  kleiner  Zeitabschnitte 
zerlegt,  für  jeden  das  Product  Volt  mal  Ampere  mal  Zeit  bildet, 
die  Werthe  für  die  Ladung  und  Entladung  gesondert  addirt  und 
die  Summe,  welche  für  die  Entladung  sich  ergibt,  in  Procenten 
der  für  die  Ladung  ermittelten  ausdrückt. 

Von  Details  iet  anzumerken,  dass  die  Ueberschreitung  der 
maximalen  Entladestromstärke  unerheblich  ist,  wenn  sie  nur 
selten  vorkommt,  auch  zu  weitgehende  Entladung,  wenn  sie  nur 
selten  geschieht,  spielt  keine  Rolle.  Bei  der  Ladung  kann  man, 
so  lange  der  Accumtilator  annähernd  erschöpft  ist,  mit  der 
Stromstärke  ausserordentUch  hoch  gehen,  ohne  die  Zelle  zu  be- 
nachtheiligen,  hingegen  ist  es  zu  vermeiden,  einen  bis  fast  zut 
Grasentwicklung  geladenen  Aceumulator  mit  übertriebener  Strotu 
stärke  weiter  zu  laden.  Bei  den  meisten  Accumulatoren  wird 
eine  Minimalzeit  für  die  Entladung  von  3  Stunden  verlang;t. 
Man  baut  aber  auch  Zellen  für  einstündige  Entladimg.  In 
diesem'FaUe  benützt  man  meist  Planta- Platten  als  positive  Platten, 
welche  besonders  hohe  Stromdichten  pro  qdm  scheinbare  Ober- 


•)  Heim,  S.  17. 
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fläche  Tertragen.  Gelegentlich  werden  Zellen  verlangt,  die  em 
volles  Jahr  ohne  Erneuerung  der  Ladung  langeatn  Strom  abzu- 
geben vermögen.  In  diesem  Falle  ist  die  Anwendung  von 
Masseplatten  geboten,  welche  durch  ihren  enormen  Vorrath  an 
activer  Masse  allein  befähigt  sind,  trotz  der  Entstehung  kryatalli- 
nischen  Bleisulfats  ein  gewisses  Kapital  umsetzungsfähigen  Bleis 
und  Bleisuperoxyds  über  eine  so  lange  Zeit  hin  zu  conserviren. 
Die  Verwendung  solcher  Massezellen  für  Dauerentladung  geschieht 
iin  Telegraphen-  und  Teiephonbetrieb.  Die  Wiederladung  Iran" 
dabei  nach  Jahresfrist,  wenn  die  Platte  das  Aussehen  einer 
tiypescbeibe  angenommen  hat,  so  mühsam  sein,  dass  ein  Hei- 
üQfischlf^n  des  Sulfats  und  erneutes  Streichen  und  Formiren 
fler  Platte  wirthschafÜich  rationeller  ist. 

Die  Säure  in  den  Zellen  ändert  bei  der  Ladung  und  Ent- 
ladung ihre  Dichte.  Bei  Füllung  mit  einer  Säure  von  21  "/o 
H,SO,  (la^B.)  findet  man  im  Betriebe  nach  der  Ladung  ca.  22% 
{20"  B.),  nach  der  Entladung  ca.  aO'/o  (18"  B.).  Man  kann  des- 
halb mit  dem  Aerometer  den  Fortschritt  der  Ladung  und  Ent- 
ladung controlliren.  Bei  der  Ladung  sieht  man  durch  den  Zerfall 
des  Sulfate  freiwerdende  Schwefelsäure  in  Schlieren  längs  den 
Platten  hinabsinken.  Dadurch  wird  eine  Entmischung  bedingt. 
Die  concentrirtere  Säure  sammelt  sich  unten  in  der  Zelle,  die 
vecdünntere  oben.  Die  Ausgleichung  der  Concentration  erfo^ 
durch  die  Gasentwicklung  am  Ende  der  Ladung.  Etwa  5  Minuten 
mit  IV»  Amp.  pro  qdm  bei  2,5  Volt  zu  laden  genügt,  um  durch 
die  entetehenden  Gasblasen  die  Flüssigkeit  soweit  durchzurühren, 
dass  die  ConcentrationsdiSerenzen  zurückgehen.  Bei  der  Ladung 
entstehen  an  der  positiven  Platte  Spuren  Ueberschwefelsäure. 

Was  die  Lebensdauer  des  Bleiaccumulators  angeht,  so  be- 
urtheüt  man  diese  wohl  am  besten  nach  den  Prämien,  gegen 
welche  die  Fabriken  die  Garantie  für  unveränderte  Brauchbar- 
keit gelieferter  Zellen  übernehmen.  Die  Prämie  bei  zehnjähriger 
tiarantie  beträgt  bei  stationären  Batterien  ca.  6%  vom  Ver- 
kaufspreis. Für  transportable  Batterien  zu  Tractionszwecken 
(Aceumulatorenwagen),  die  beim  Anfahren,  namentlich  bergauf, 
fnorme  Beanspruchungen  erleiden,  fehlen  noch  die  Erfahrungen. 

Neben  dem  Bleiaccumulator  besitzt  kein  anderer  Accumu- 
iator  praktische  Wichtigkeit,  Eine  rege  Bemühung  das  Element 
Zink /Kalilauge,  Kupferoxydul/Kupfer  zu  einem  gebrauchsfähigen 
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Accumulator  auszubilden,  ist  gescheitert.  Das  genannte  Element 
kiinn  allerdings  als  Secundärelement  arbeiten.  Wenn  bei  der 
Entladung  Zink  als  Zinkoxydkali  in  Lösung  gebt,  Kupferoxydul 
zu  Metall  reducirt  wird,  so  wird  umgekehrt  bei  der  Ladung 
Zink  aus  der  Zinkoxydkalilöaung  aö  der  Zinkplatte  wieder  ab- 
gesetzt und  Kupfer  wieder  oxydirt.  So  leicht  diese  Reaction 
ein  oder  zweimal  hin-  und  herwärts  zu  verwirklichen  ist,  so 
schwierig  gestaltet  sich  die  Herstellung  eines  solchen  Kupfer- 
Zinksammlera ,  der  regelmäasige  Ladungen  und  Entladungen 
während  längerer  Zeit  vertragen  soll.  Zunächst  erweist  sieh 
dann  die  Benutzung  eines  Diaphragmas  als  nöthig,  weil  gelegent- 
lieh etwas  Osyd  an  der  Kupferoxydulelektrode  gebildet  und  ge- 
löst wird.i)  Die  Diffussion  desselben  zur  Zinkplatte  ruft  noth- 
Wendig  einen  Kupferabaatz  dort  hervor,  der  eine  stürmische 
LÖmmg  des  Zinks  bei  offener  Kette  unter  Wirkung  des  kurz- 
geschlossenen Elements  Zink/Kalilauge/Kupfer  zur  Folge  hat. 
Als  DiaphiE^rna  benutzte  man  hei  praktischen  Versuchen  einen 
baumwollenen  Sack,  in  welchen  die  Kupferelektrode  eingehängt 
wurde.  Desmazures  wollte  Pergamentpapier,  Schoop  Zellen 
aus  Magnesia  zur  Anwendung  bringen.  Mit  der  Anwendung 
eines  Diaphr^nas  ist  die  Unannehmlichkeit  verknüpft,  dass  auch 
die  Diffusion  des  Alkalis  gehemmt  ist.  Bei  der  Ladung,  bei 
der  Natriumionen  vom  Kupfer  durch  das  Diaphragma  zum  Zink 
hinauswandem,  wird  darum  leicht  um  das  Kupfer  herum  eine 
Plüssigkeitsschicht  von  hohem  Widerstand  auftreten.  Daa  ist 
aber  nicht  wesenthch  gegenüber  anderen  grösseren  üebelständen 
des  Sammlers.  Zunächst  kann  er  von  oi^anischer  Substanz 
nicht  freigehalten  werden,  weü  der  alkalische  Elektrolyt  durch 
eine  Oeldecke  gegen  die  Kohlensäure  der  Luft  geschützt  werden 
muss.  Demzufolge  lässt  sich  nicht  venneiden,  dass  die  Kali- 
lauge ein  Lösungs vermögen  für  Kupferoxyd  gewinnt,  welches 
schliesslich  trotz  des  Diaphragmas  zum  Uebei^ng  von  Kupfer 
an  das  Zink  führt.  Die  Localaction,  welche  dann  eintritt,  wird 
durch  die  Amalgamation  des  Zinks,  welche  bei  den  Versuchs- 
zellen sich  aus  anderen  Gründen  als  erforderhch  zeigte,  nicht 
aushalten.  An  der  Zinkelektrode  treten  femer  Störungen 
dadurch  auf,  dass  der  Zinkabsatz  bei  der  Ladung  nicht  schön 


■)  Siehe  Schoop,  HI.  Tb.  S.  6  ff. 
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dicht  und  compact  erfolgt.  Ee  gelingt,  wenn  man  die  Bedin- 
gungen recht  günstig  wählt,  in  der  Kalilauge  von  Haua  aus  viel 
Zinkoxyd  löst  und  bei  der  Ladung  auf  50"  C.  erwärmt,  eine 
Reihe  von  Malen  tadellose  Zinkniederschläge  zu  erzielen,  aber 
auf  die  Dauer  ist  dieser  Erfolg  nicht  sicher  zu  erreichen.  Er 
wird  ioebesondere  gefährdet,  sobald  die  Zinkoxydkalilösung  bei 
den  altemirenden  Ladungen  und  Entladungen  sich  entmischt, 
so  dass  die  Concentration  der  einzelnen  Schichten  an  Zink 
<lifferirt.  Durch  Erwärmung  der  Zelle  beim  Laden  von  unten 
her  wird  dem  einigermaassen  abgeholfen,  da  diese  Erwärmung 
eine  Flüssigkeitsströmung  bewirkt.  Diese  Einrichtung  ist  aber 
im  Betriebe  äusserst  lästig.  Der  Oelabschluss  sichert  femer  nicht 
vollständig  gegen  die  Luftkohlensäure,  welche  langsam  auch 
durch  die  Oelschicht  ihren  Weg  zum  Elektrolyten  findet  und 
seine  Aufnahmefähigkeit  für  Zinkoxyd  beeinträchtigt.  Auch  die 
in  den  Wanderungs Verhältnissen  begründete  Möglichkeit  der 
Bildung  einer  schlecht  leitenden  Zinkoxydhaut  auf  dem  Zink 
bei  der  Entladung  ist  hier  anzuführen.  Da  von  der  Zinkelek- 
trode dauernd  K-Ionen  bei  der  Entladung  fortwandem,  während 
ZnO.-Anionen  zuwandern  und  Zinkoxyd  sich  bildet,  so  bedarf 
L*H  an  der  Zinkelektrode  stets  einer  grossen  Reserve  an  Aetz- 
alkah,  um  diese  Oxydhaut  zu  vermeiden.  Durchschlagend  sind 
von  diesen  Bedenken  in  erster  Linie  die  Gefahr  des  Kupfer- 
absatzes auf  dem  Zink  durch  Bildung,  Lösung  und  Diffusion 
von  Kupferoxyd  und  die  unregelmässige  Zinkabscheidung  bei 
häufiger  Ladung  und  Entladung.  Das  hohe  Interesse,  welches 
<len  Versuchen  mit  diesem  Accumulator  entgegengebracht  wurde, 
trründete  sich  auf  den  Umstand,  dass  er  pro  1  kg  Zellgewicht 
50  bis  100  "/o  mehr  elektrische  Energie  aufzuspeichern  gestattet 
iils  ein  haltbarer  Starkstromaccumulator  aus  Blei,  Eleisuperoxyd 
lind  Schwefelsäure.  Für  die  Technik  der  Accumidatorenwagen 
mm  Straesenbahnbetrieb  war  dieser  Umstand  sehr  werthvoll.i) 
Die  Kleinheit  der  elektromotorischen  Kraft  von  0,85  Volt  pro 
Zelle,  welche  bei  der  Entladung  eine  Klemmenspannung  zwischen 
"0,8  bis  0,7  Volt    bedingt,    und    selbst    der   Umstand,    dass   der 

')  Versuche  wurden  namentlich  aeiteuB  der  Äctiengesellschaft  für 
.^ccumnlatorenfabritation  in   Hagen    auBgetührt;    siebe   z.  B,   E  T.  Z. 
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Wirkungegiad  hinter  dem  des  Bleiaecumulatore  zurücksteht, 
würde  gegenüber  jenem  durch  das  geringere  M&terialgewicht  be- 
dingten Vortheil  zurückgetreten  sein. 

Durch  Verwendung  von  Quecksilberoxyd  und  Quecksilber 
als  Kathode  in  Alkali  gegen  Zink  in  Kalilauge  als  Anode  glaubte 
Aroni)  den  alkalischen  Äccuniulator  zu  vervoUkomranen.  Die 
elektromotorische  Kraft  ist  hier  um  fast  die  Hälfte  höher  (1,3  Volt) 
und  der  Uebergang  einer  kleinen  Menge  Kathodenmetall  an's 
anodiache  Zink  ruft  dort  keine  Localaction  hervor,  sondern  wird 
unter  weiterer  Amalgamation  des  Zinks  ohne  Störung  aufge- 
nommen. Praktisch  hat  dieser  Vorschlag  sich  aber  nicht  ver- 
werthen  lassen. 

Nicht  ohne  Aussicht  auf  technischen  Erfolg  erschien  einige 
Zeit  lang  der  Zinkbleiaccumulator,  welcher  aus  einer  Zink-  und 
einer  Bleisuperoxydplatte  in  einer  zink  sulfathaltigen  Schwefel- 
säure zusammengesetzt  war.  Er  ist  indessen  den  beiden  Haupt- 
störungen des  Zink  ■  Kupfersammlers  gleichfalls  unterworfen. 
Einmal  missräth  der  Zinkabsatz  bei  der  Ladung  gelegentlich, 
andererseits  ist  die  Löslichkeit  des  Bleisulfats,  so  klein  sie  auch 
ist,  doch  ausreichend,  um  mit  der  Zeit  einen  spurenweisen  Blei- 
absatz  auf  dem  Zink  zu  ennögÜchen.  Damit  ist  eine  kurz- 
geschlossene Kette  Zink,  Schwefelsäure,  Blei  gegeben,  welche 
Zink  unter  Wasserstoff ontwicklung  am  Blei  im  Ruhezustände 
der  Zelle  rapide  in  Lösung  treibt  und  jede  Ladung  vereitelt. 
Die  hohe  elektromotorische  Kraft  der  Zehe  {2,47  Volt)  würde 
ihr  ohne  diese  Missstände  eine  grosse  Bedeutung  sichern,  umso- 
mehr  als  der  Ereatz  der  Bleischwammplatte  durch  eine  Zinkplatte 
eine  Gewichtsverminderung  gegenüber  dem  Bleisammler  bedeutet. 

Ausschliesslich  von  theoretischem  Interraee  sind  femer  zwei 
eigenartige  Accumulatoreu,  von  denen  der  eine  von  Cailletet  und 
Collardeau,2)  der  andere  von  Poincarö^  angegeben  wuitU-. 
Oaiiletet  und  CoUardeau  benutzten  die  adsorbirende  Wirkung 
des  Platinmoors  auf  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Sie  füllten 
Platinmoor  in  Seiden säckchen,  steckten  einen  Platindraht  als 
Strom  Zuführung   in   jedes   Säckchen   und   tauchten  diese   Elek- 

')  Siehe  bei  Soboop  HL  Tb.  8.42. 

»)  Cailletet  u.  Collardeaa,  Coaipt.  Rend.  119,  8.830. 

■)  Poincarö,  Compt,  Eend.  120,  8.611, 
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troden  in  W/oigeSchwefelßäure.  Es  erwies  sich  zweckmässig,  die 
wasserstofEaufnehmende  Elektrode  [etwa  drei  Mal  schwerer  im 
nehmen  als  die  andere.  Bei  gewöhnhchem  Druck  war  die  Wiric- 
Bamkeit  dieser  Zellen  sehr  gering.  Wenn  aber  dieser  Platinmoor- 
accumulator  bei  300  oder  beeser  600  Atmosphären  Druck  arbeitet«, 
80  waren  die  adsorbirten  Gaequantitäten  bei  der  Ladung  so  er- 
heblich, daas  dauernde  wesentliche  Stromleistungen  durch  Ent- 
ladung erhalten  werden  konnten.  Pro  1  kg  Platinmoor  wurden 
bei  580  Atm.  56  Ampöreetunden  CapaciKt  beobachtet.  Die 
Spannung  der  Zellen  bei  der  Entladung  durch  einen  äußseren 
Widerstand  von  2  Ohm  wies  einen  sehr  interessanten  Gang  auf. 
Sie  betrag  in  den  ersten  Atigenblicken  stets  an  1,8  Volt,  fiel 
dann  rasch  auf  etwa  1  Volt,  blieb  hier  constant,  und  zwar  um 
so  länger,  je  grösser  der  Druck  und  damit  die  aufgespeicherte 
Gaemenge  war  und  sank  dann  allmäJig  auf  Null.  Es  ist  nicht 
zu  übersehen,  dass  die  Werthe  1,8  VoLt  und  1  Voit  den  Zer- 
setzungsspannungen 1,68  und  1,08  recht  nahe  liegen,  welche  bei 
der  Elektrolyse  der  Säuren  und  Baseti  einerseits  an  blanken, 
andererseits  an  platinirten  Elektroden  beobachtet  werden.  Der 
constante  Werth  der  Spannung  =  1,0  Volt  kann  nicht^überraechen, 
der  Anfangewerth  1,8  und  der  plötzliche  Abfall  auf  1,0  sind 
aber  sehr  auffallend  und  anscheinend  mit  der  Nernst'schen 
Anschauung  im  Widerspruch,  daas  die  Entladung  von  Saueretofl 
bei  1,7  Volt  an  blanken  Elektroden  kein  umkehrbarer  Vorgang, 
Bondem  mit  einem  Verlust  an  freier  Ener^^e  von  0,6  Volt- 
conlomb  pro  Gratnmäquivalent  Sauerstoff  verknüpft  ist. 

Iridium  verhält  sich  wie  Platin;  Ruthenium,  obwohl  es  an 
der  Anode  mit  brauner  Farbe  partiell  sich  löst,  zeigt  das  gleiche 
Aufspeicherungs vermögen,  ISast  aber  den  charakteristischen  Gang 
der  Spannung  vermissen,  welchen  Platin  zeigt.  Man  beobachtet 
bei  ihm  von  1,6  Volt  bis  0  langsames,  ununterbrochenes  Ab- 
fallen. Palladium  ist  allen  anderen  Platin  metallen  in  der  Capa- 
cität  voraus,  die  es  [zu  erreichen  erlaubt.  Bei  gleichem  Druck 
gibt  der  Accunaulator  mit  Palladiummoor  unter  sonst  [gleichen 
Bedingungen  die  drei-  bis  vierfache  Capacität  des  mit  Platinnioor 
beigestellten.  Bei  600  Atm.  wurden  176  Amperestunden  pro 
1  k^  Palladiummoor  beobachtet.  Goldpulver  ist  unwirksamer 
als  Platin.  Halbedle  und  unedle  Metalle,  wie  Silber,  [Zinn,  Ni(.'kel, 
Cobalt  besitzen,  soweit  sie  überhaupt  ähnliches  zeigen,  ein  Auf- 
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Bpeicheruni^vermögen  our  im  rein  chemischen  Sinne,  wie  Blei, 
indem  sie  in  chemische  Verbindungen  verwandelt  werden,  die 
bei  der  Entladung  sich  zurückbilden.  Druckateigerung  erhöht 
detngemäes  bei  ihnen  den  Effect  in  keiner  Weise.  Kohle  aus 
Elektrode  wurde  anodisch  bei  der  Ladung  stark  unter  Kohlen- 
Bäurebildung  angegriffen.  Was  sehUesahcb  den  Wirkungsgrad 
dee  Platinmooraccumulators  anlangt,  so  wurde  er  bei  Entladung 
sofort  nach  der  Ladung  zu  95  bis  98  "/o  der  Wattstunden  ge- 
fimden.  Beim  Verharren  im  geladenen  Zustand  wurde  langsamer 
Ladungsverlust  beobachtet. 

Der  Accumulator  von  Poincarö  besteht  aus  zwei  Queek- 
silbermasBen  mit  Jodnatrium  als  Elektrolyt.  Bei  der  Ladung 
«ntsteht  aul  der  einen  Seite  Natriumamalgam  auf  der  andern 
Queeksilberjodid ;  bei  der  Entladung  geht  diese  Eeaction  zurück. 
Die  elektromotorische  Kraft  ist  1,85  Volt,  das  Güteverbältniss 
in  Watt-  wie  in  Ampere  stunden  etwa  90%.^) 

')  Andere  Vorsehläge,  betreffend  Accnmulatoren  ohne  Blei  siehe 
ßchoop,  Cap.  XXVn  und  Peters,  8.  390  fl. 
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Analyse. 


Litteratur:  Nbuiianii:  Analytische  Elektrolyse.  Halle  1897,  —  Classek: 
Quantitative  Analyse  durch  Elektrolyse.  Berlin  189T.  —  Smttk: 
Elektrochemische  Analyse,  deuUch  von  Ebelins,  Berlin  1895. 

Der  analytischen  Chemie  liefert  die  Elektrochemie  zweierlei 
Beiträge:  einerseite  Deutungen  wichtiger  Vorgänge,  anderereeits 
Methoden,  gewisse  Bestimmungen  in  einfacher  Weise  auszuführen. 
Die  elektrochemische  Betrachtung  lehrt  in  den  analytischen  Re- 
actionen  zunächst  lonen-Reactionen  sehen, i)  Die  Chloride  geben 
aammthch  die  gleiche  Reaction  mit  Silbernitrat,  weil  ihre  wäsae- 
tige  Lösung  Chlorionen  enthält  und  Chlorionen  mit  Silberionen 
zu  festem  Chlorsilber  zusammentreten.  Nicht  in  Ionen  disso- 
cürte  Körper  reagiren  nicht  in  analytisch  brauchbarer  Weise, 
bt  ein  Bestandtheil  einer  Verbindung  in  ihr  nicht  als  Ion  vor- 
handen, 80  ist  er  deshalb  analytisch  nicht  ohne  Weiteres  nach- 
weisbar. Der  Schwefel  in  der  Schwefelsäure  ist  kein  Ion  und 
gibt  deshalb  nicht  die  Reactionen,  welche  ihn  im  Schwefel- 
natrium leicht  kenntlich  machen.  Das  Eisen  im  Ferrocyankalium 
int  kein  lop  und  lässt  sich  deshalb  mit  den  üblichen  Reactionen 
auf  Fe-Ionen  nicht  finden. 

Der  allgemeinste  Weg  des  Nachweises  und  der  Trennung  ist 
die   Bildung    eines   Niederschhiges.     Wir    weisen    Schwefelsäure 

')  Ostwald,  Die  wissenschaftlichen  Grnndlf^en  der  analytischen 
Chemie.  Leipsig  1894.  Siehe  auch  Küster,  Z.  f.  Elektrochem.  8, 
8.  233  und  257. 
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nach,  indem  vvir  sie  in  EchwefeJeauren  Baryt,  Salraäure,  indem 
wir  äe  in  Chlorsilber  verwandeln.     Der  elektrochemische  Sinn 

+ 
dieser  Verwandlungen  ist  der  folgende.     Die  Ionen  Cl  und  Ag, 

Ba  und  SO,  sind  ungemein  löslich.  Das  geht  aus  der  Möglich- 
keit hervor,  Salzsäure  und  Silbemitrat,  Schwefelsäure  und  Chlor- 
barium  für  sich  in  concentrirten  Lösungen  darzustellen.  Die 
undisHociirten  Gebilde  ClAg,  BaSO,  aber  haben  eine  ganz  ab- 
weichende, sehr  kleine  Löslichkeit.  Nun  ist  für  jedes  diesociirte 
Gebilde  die  allgemeine  Gesetzmässigkeit  gültig,  dass  das  Product 
aus  den  dissociirten  Antheilen,  gleich  dem  nicht  diesociirten 
Antheil,  multiplicirt  mit  einer  Conatanten  ist  (vergl.  S.  78).  Ist 
das  undissociirte  Product  sehr  wenig  löslich,  so  kann,  auch  wenn 
die  Constante  gross  ist,  die  Menge  der  dissociirten  Antheile  nicht 
über  einen  begrenzten  Betrag  in  der  Volumeneinheit  der  Flüssig- 
keit ausmachen.  Der  Ueberschusa  wii-d  sich  als  fester  Nieder- 
schlag ausscheiden.  Bei  allen  analytisch  als  sehr  schwer  lösUch 
oder  unlöslich  betrachteten  Körpern  ist  der  undissociirte  Antheil 
in  der  Lösung  von  einer  ähnlichen,  ausserordentlich  niedrigen 
Grössenordnung,  weil  die  Verdünnung,  in  der  er  sich  befindet, 
ungemein  gross  und  die  Dissociation  sehr  weitgehend  ist.  Man 
kann  deshalb  mit  genügender  Annäherung  für  jeden  solchen 
Körper  das  Product  aus  seinen  dissociirten  Antheilen  gleich  einer 
Constanten  setzen,  die  als  Löslichkeitsproduct  des  Körpers  nach 
Oetwald  bezeichnet  wirtl.  Die  Ausfällung  eines  Niederschlages 
wird  also  immer  dann  stattfinden,  wenn  das  LöeUchkeiteproduct 
überschritten  wird.  Wenn  man  zu  einer  gesättägten  Gypsliwung 
Chlorbarium   setat,   fäUt  schwefelsaurer  Baryt.     Der  Vorgang  ist 

++ 
so   zu   erklären,   dass   das  Löslichkeitsproduct  80^  X  Ba  kleiner 

++ 
als  das  SO.  X  Ca  ist.    Zufügung  von  Baryumionen  in  Gestalt  von 

(Morkalium  nöthigt  deshalb  einen  Theil  der  SO.-Ionen,  als 
festes  Baryumsulfat  die  Lösung  zu  verlassen.  Insofern  besagt 
das  Lüshchkeiteproduct  nichts  wesentliches  mehr  als  die  ältere 
Ausdrucks  weise,  der  zufo^e  Baryumsulfat  fällt,  weil  seine  Löelich- 
koit  eine  kleinere  als  die  des'Gypses  ist.  Nach  einer  anderen 
Richtui^  aber  hilft  der  Begriff  des  Löelichkeitaproducte  weit 
über  die  ältere  Denkweise  hinaus.    In  dem  constanten  LösHch- 
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keitsproduct  Ba  X  SO,  können  die  Einzelwerthe  varüren.  In 
verdünnter  Schwefelsäure,  in  welcher  die  SO, -Ionen  äusseret 
zahlreich  aind,  wird  die  im  Liter  lösHche  Menge  Baryurasiilfat 
kleiner  als  im  Wasser  sein,  weil  das  Product  Ba  X  SO,  stets  das 
gleiche  sein  muss.  Ebenso  wird  in  Bar3i.waeeer ,  das  an  Ba- 
lonen  reich  ist,  der  Gehalt  an  Baryumsidfat  den  in  reinem 
Wasser  nicht  erreichen  können.  Damit  erklärt  sich  die  Bedeu- 
tung, welche  ein  Üeberechuse  des  Fällungsmittels  oft  für  die 
quantitative  Abscheidung  einer,  Substanz  besitett.,  Ammoniuni- 
magnesiumphoephat  ist  nur  in  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
AmiDOniak  analytisch  volletändig  abzuscheiden.  Kohlensaurer 
Kalk,  dessen  Abscheidung  aus  calcium bicarbonathaltigem  Kessel- 
epeisewasser  eine  überaus  häufige  technische  Operation  ist,  wird 
bei  Gegenwart  von  Soda,  wie  de  die  Anwendung  von  Aetznatron 
als  Fällungemittel  mit  sich  bringt,  'stets  über  den  Betrag  hinaus 
entfernt,  bis  zu  dem  er  in  reinem  Wasser  lösbch  ist.  Baryum- 
hydroxyd  kann  mit  concentrirter  Kablauge  quantitativ  aus 
Wasser  gefällt  .werden,  weil  die  zahlreichen  Hydroxyüonen  des 
Kahs  den  Werth  für  Baryuni  in  dem  Product  BaX  (OH)'  auf 
ein  Minimum  herabdrücken.  Der  Zusatz  eines  Salzes  mit 
gleichem  Kation  vermindert  also  regelmässig  die  in  der  Lösung 
verbleibende  Menge  der  zu  fällenden  Anionen,  der  Zusatz  eines 
Salzes  (mit  gleichem  Anion,  die  der  abzuscheidenden  Kationen. 
Dass  die  Entstehung  complexor  Salze  nur  eine  scheinbare  Aus- 
nahme mit  sieh  bringt,  iet  bereits  früher  erläutert  worden. 
Cyansilber  löst  sich  darum  leichter  in  Cyankalium  als  in  Wasser, 

weil  das  Silber  Anionen  AgCN,  bildet,   welche  nur  spurenweise 
+  -_  +         - 

in  Ag  und  (CN),  weiter  diseoeürt  sind.  Das  Product  Ag  X  CN 
geht  deshalb  unter  den  Betrag  des  Löehchkeiteproductes  her- 
unter, da.i  Cyanid  löst  sich  auf.  Die  Verhältnisse  der  Schwefel- 
wasserstofifällung  werden  im  Lichte  dieser  Betrachtungsweise 
sehr  anschauhch.  Das  Löshchkcitsproduct  MetalUonen  X  Schwefel- 
ionen, welches  den  einzelnen  MetaUsulfiden  zukommt,  wächst  von 
der  Zinn-  und  Kupfergruppe,  bei  der  es  am  kleinsten  ist,  über 
das  Zinlt  und  die  Eisengruppe  zu  den  Erdalkahen  und  Alkalien, 
Der  Schwefelwasserstoff  ist  eine  wenig  dissociirte  Verbindung  und 
seine  bei  atmosphärischem  Druck  gesättigte  Lösung  arm  an 
Schwefelardonen.    Ist  die  Lösung  sauer,  enthält  sie  also  Wasser- 
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stoflionen,  so  drängen  diese  die  Anzahl  derSchwefelanionen  zurück, 

+ 
weil  in  der  Gleichung  S  X  (H)'  =  SH,  (undiasocürt)  X  conet. 
der  Werth  der  linken  Seite  nicht  einseitig  steigen  kann.  Man 
kann  dabei  die  Aendcning  des  undiesocürten  Antheils  ganz  ausser 
Betracht  lassen,  weil  l>ei  der  geringen  Dissociation  des  Schwefel- 
wassersfcofis  der  undisaociirte  Antheil  stets  sehr  gi'oss  ist  und 
procentual  nicht  erheblich  sich  ander*.  Bei  der  Zinn-  und 
Kupfei^ruppe  ist  nun  das  Löshchkeitsproduct  so  ungemein 
klein,  dass  ungeachtet  der  kleinen  Zahl  Schwefelionen  in  sauerer 
Lösung  jede  analytisch  nachweisbare  Metallmenge  in  der  Lösung 

-  -    ++ 
das  Product  S  X  M  über  den  möghchen  Grenzwerth  hinaushebt. 
Diese  Metalle   fallen   daher  in   stark  saurer  Lösung  quantitativ. 
Beim  Zink  ist  das  anders.     In  stark  saurer  Lösung  bleibt  das 

—  ++ 
I^oduct  S  X  Zn  unter  dem  Wcrthe  des  Löslichkeitsproductee, 
wenn  selbst  erhebliche  Zinkconcentrationen  vorhanden  sind. 
Wenn  man  die  Aeidität  aber  vermindert,  die  Anzahl  der  Schwefel- 
ionen also  steigert,  so  wird  das  Löshchkeitsproduct  erreicht  und 
überschritten.  Durch  geringe  Acidität  vermag  man  die  SchwefeL 
concentration  selbst  so  hoch  zu  treiben,  daae  keine  analytisch 
nachweisbare  Menge  Zinkionen  in  der  Lösung  bleiben  kann. 
Zink  ist  deshalb  aus  schwach  saurer  Lösung,  das  heisst  aus  einer 
Lösung  mit  wenig  Waaserstoffionen,  durch  Schwefelnasserstoä 
vollständig  fällbar.  Eine  solche  Lösung  ist  die  essigsaure,  weil 
Essigsäure  eine  sehr  schlecht  diasocürte  Säure  ist.  Beim  E^sen, 
dessen  Sulfür  FeS  ein  noch  grösseres  LösÜchkeitsproduct  besitzt, 
i-jt  die   Fällung   auch   in   essigsaurer  Lösung   nur  zu   erreichen, 

wenn  die  Concentration  der  H  -  Ionen  besonders  herabgedrückt 
wird.  Nach  dem  Früheren  gelingt  dies  durch  ein  Salz,  welches 
das  gleiche  Anion  wie  die  Säure  besitzt,  also  durch  Zusatz  eines 
Acetates.  In  der  That  fällt  schwarzes  Schwefeleisen  aus  essig- 
aaurer,  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigter  Lösung  eines  Eisen- 
oxydulsalzes  auf  Zusatz  von  viel  Natriumacetat.  Zur  quantita- 
tiven Abscheidung  ist  aber  beim  Eisen  eine  Schwefelconcentration 
uöthig,  die  in  saurer  Losung  unerreichbar  ist.  In  alkalischer 
oder  ammoniakahseher  Lösung,  in  der  zahlreiche  OH-Ionen 
vorhanden  sind,  ist  die  Anzahl  der  H- Ionen  um  des  constanten 
Productes  H  X  ^H  =  const.  willen   minimal,   die  der  S-Ionöi 
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nach  dem  Schema  S  X  (H) '  =  conat.  deshalb  sehr  gross,  und 
die  kleinsten  analytisch  □achweisbaren  Mengen  der  Metalle  aus 
der  ScbwefelammoQgruppe  überschreiten  das  Löslichkeiteproduct. 
Daher  iailen  die  Sulfide  dieser  Gruppe  mit  Scbwefelammon. 
Die  Alkalien  und  ErdalkaUen  scbüeeslich  haben  so  hohe  hös- 
lichkeit£pToducte,  dass  auch  in  alkalischer  Lösung  Fällung  mit 
Schwefelwasseratofi  bei  atmosphärischem  Drucke  unmöglich  ist. 

Bei  der  Fällung  der  Sulfide  bleibt  nach  dem  Gesagten  stets 
eine  analytisch  nicht  nachweisbare  Menge  in  Lösung,  die  in 
Metallionen  und  Schwefelionen  gepalten  ist.  Vermindert  man 
die  Anzahl  dieser  Schwefelionen,  so  geht  entsprechend  der 
Niederechlag  wieder  in  Lösung. 

Wenn  KeS  sich  in  Salzsäure  löst,  so  geschieht  es  darum,  weil 
beim  Zusata  von  H  Cl,  also  von  H-  und  Cl-Ionen,  die  S-Ionen  des 
'm  Lösung  befindlichen  Schwefeleisens  mit  H-Ionen  zum  grössten 
TheÜ  zu  ungcspalteuen  SH,  zusammentreten.  Das  Product  Fe- 
Ionen  X  S-Ionen  bleibt  constant,  die  Menge  der  Fe-Ionen  muss 
deshalb  steigen.  Durch  Inlösunggehen  des  FeS  entstehen  also 
Fe-Ionen  neben  den  zugesetzten  Chlorionen  der  Salzsäure,  wäh- 
rend die  H-Ionen  der  Salzsäure  mit  S  zu  undissoeiirten  SH, 
zusammentreten.  Es  bleiben  nur  so  wenig  S-Ionen  bestehen, 
ilasa  der  Werth  S-  X  Fe-Ionen,  trotz  der  enorm  gesteigerten 
Fe-Ionenzahl  das  Löslichkeiteproduct  nicht  erreicht.  Beim  Cu  S, 
für  welches  das  Ixishchkeitsproduct  viel  kleiner  ist,  ist  dieser  Weg 
ungangbar.  Hier  muss  die  Anzahl  der  S-Ionen  durch  Oxydation 
verkleinert  werden.  Es  entstehen  SO,-Ionen,  weiche  in  keiner 
Weise  weiter  dissociirt  sind.  Wieder  müssen,  damit  das  Product 
Cu-Ionen  X  S-Ionen  constant  bleibt,  neue  Cu-Ionen  in  Lösung 
gehen  und  das  Ergebniss  ist,  dass  CuS  in  HNO,  sich  löst,  indem 
die  Anionen  NO,  und  SO,  die  Kationen  Cu  und  H  in  der  Lösung 
sich  anreichem. 

Von  besonderem  Interesse  sind  gewisse  Fälle  von  Trennung 
durch  hydrolytische  Spaltung.  Dass  Metallhydroxyde  durch 
Kalilauge  oder  Ammoniak  gefällt  werden,  beruht  darauf,  dass  das 
Löslich keitsproduct  für  ein  solches  Metall  und  die  Hydroxyl- 
ionen  (z.  B.  Fe  X  [OH]')  einen  kleinen  Werth  hat.  Wenn  nun 
die  OH-Ionen  in  der  Lösung  zahlreich  sind,  d.  h.  in  alkahschen 
Flüssigkeiten,  ist  die  in  Lösung  bleibende  Menge  Eisen  ver- 
schwindend.    Selbst  in  ganz  schwach    saurer  Lösung  ist  im  AU- 
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gemeinen  die  OH-Concentratioii  so  klein,  daes  selbst  die  sfÄrkßten 
Metallconcentrationen  daa  Product  Metall-  X  OH-Ionen  nicht  aui 
den  Werih  des  Löslichkeiteproductfi  bringen.  Es  gibt  nun  Metalle 
und  das  Eisen  zählt  in  erster  Linie  zu  ihnen,  bei  denen  das 
Hydroxyd  sehr  wenig  dissociirt  ist.  In  diesem  Falle  ist  in  dem 
Gleichgewicht 

Fe  X  (OH)'  =  ft  ■  Fe  (OH),  undissocürt,  uolloidal 
die  Constante  klein,  d.  h.  in  Eisenoxydsalzlösungen  besteht,  bei 
merklicher  Hydroxylconcentration  stete  eine  erhebliche  Menge 
coUoidalea  Eisenoxydhydrat.  Bei  coustanter  Concentration  der 
Fe-Ionen  wird  jede  Verminderung  der  OH-Ionen  auch  die  Menge 
des  coUoidalen  Eiseiioxydhydrata  vermindern.  Jeder  Zusatz  von 
starker  Mineraltsäure  verkleinert  also  die  hydrolytische  Spaltung. 
Umgekehrt  bringt  eine  Verminderung  der  Acidität  eine  Vermeh-- 
rung  der  Hydroxylconcentration  und  des  coUoidalen  Hydroxydfl, 
welches  in  Lösung  ist.  Wählt  man  nun  die  Verhältnisse  so,  daas 
colloidales  Oxydhydrat  schlecht  löslich  ist,  was  in  der  Siedhitze 
der  Fall  ist,  so  kann  bei  ganz  geringer  Acidität  so  viel  colloi- 
dales Oxydhydrat,  wie  die  Gleichung:  FeX  (OH)'  =  k  Fe(OH), 
bei  einer  erhebUchen  Fe-Concentration  verlangt,  nicht  in  Lösung 
verharren.  Das  Ergebniss  ist,  daas  die  Eisenconcentration  ab- 
nimmt, indem  aus  Eisen-  und  Hydrosylionen  festes  Hydroxyd 
entsteht.  Die  Eisenconcentration,  bei  der  das  Gleichgewicht  sich 
herstellt,  kann  so  klein  werden,  daas  sie  anal3i;isch  nicht  mehr  nach- 
weisbar ist.  Dies  ist  der  Fall,  wenn  man  eine  Spur  Essigsaure 
und  \iel  essigsaures  Natron  oder  eine  Spin-  Eemsteinsäure  und 
viel  bernsteinsauren  Natron  zu  der  mit  Soda  zuvor  bis  zur  be- 
ginnenden Trübung  versetzten  Eisenlösung  hinzufügt  Wird 
eine  solche  Flüssigkeit  gekocht,  d.  h.  ihr  CoUoiddruck  sehr  klein 
gemacht,  so  geht  Eisen,  bis  auf  analytisch  nicht  mehr  fassbare 
Spuren,  als  feste  Substanz  in  den  Hydroxydniederschlag. 

Der  zweite  quaUtativ  und  quantitativ  gleich  wichtige  Weg 
in  der  analytischen  Chemie  ist  die  Erzeugung  gewisser  Farben- 
reactionen.  Dieselben  gründen  sich  entweder  auf  den  Umstand, 
dass  neue  Ionen  mit  besonderer  Eigenlarbe  auftreten  oder  darauf, 
dass  das  undiseocÜrte  Salz  und  die  freien  Ionen  abweichende 
Farbe  haben.  Kupferoxydsalze  werden  in  grosser  Verdünnung 
durch   Ammoniak   entdeckt,    weil   hier   ein    complexes   Kupfer- 
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1  entsteht,  dem  eine  intensiv  blaue  Farbe  eigen  ist. 
EiBeooxydBalze  werden  an  der  Reaction  mit  Rhodaiikalium  er- 
kannt, weil  das  uncMssocÜrte  Rhodaneieen  von  dem  farbloRen 
Rhodanion  und  dem  ecliwach  gefärbten  dielwerthigen  Eisenion 
durch  eine  intensiv  rothe  Farbe  sich  abhebt.  Damit  die  nicht 
diesocürte  Menge  möglichst  gross  ist,  wendet  man  Rhodankalium 
in  grossem  Uebetachuss  an.  In  dem  Gleichgewicht  Rhodanionen 
mal  Eisenionen  ^=  Eisenrhodanid  (undissoc.)  mal  const.  wird  da- 
durch die  Menge  des  undissocürten  Salzes  lünaufgetrieben.  Quan- 
titativ macht  man  von  diesen  Verhältnissen  bei  der  Maassanalyse 
Gebrauch.  Die  Indicatoren,  deren  man  sich  bedient,  verdanken 
ihre  Benützbarkeit  wesentlich  dem  Umstände,  dass  ihre  Ionen  eine 
andere  Farbe  haben  als  die  undissocürten  Salze.  So  bat  bei  Methyl- 
orange  das  Ion  (CH,);N  —  C.H.N  =^  N  —  C,h7S0,  eine  gelbe, 
die  undiflsocürte  Säure  eine  rothö  Farbe.  Das  Dissocations vermögen 
der  Säure  ist  ein  massiges.  Ein  ziemlich  kleiner  Ueberschuss 
an  H-Ionen  drängt  die  Dissociation  der  Sulfoßäure  auf  ein 
Minimum  zm^ck  und  läset  die  rothe  Farbe  hervortreten.'}  Starke 
%aren  können  deshalb  scharf  mit  Methylorange  titrirt  werden. 
Bei  sehr  achwachen  Säuren  wird  eine  geringe  Menge  freier  Säure 
hii^egen  noch  nicht  ausreichen,  die  Dissociation  soweit  zurück- 
zudrängen, dass  deuthcher  Umschlag  eintritt.  Günstiger  läSBt 
fflch  die  Titration  von  Basen  und  Methylorange  hewerksteUigen. 
Bei  starken  Busen  genügt  eine  Spur,  um  die  Sulfosäure  zur 
Dissociation  unter  Bildung  gelber  Säureionen  zu  veranlassen,  wäh- 
rend die  Basis  die  farblosen  Kationen  lieiert.  Schwache  Basen, 
welche  in  ihren  Salzen  stark  hydrolytisch  dissociirt  sind,  können 
den  Umschlag  unscharf  machen,  aber  es  ist  leicht  einzusehen, 
dass  Methylorange  zu  ihrer  Messung,  wenn  auch  nicht  sehr  gut, 
80  doch  besser  geeignet  sein  wird,  als  jeder  andere  Indicator  von 
schwächerem  Säurecharakter.  In  einer  verdünnten  Lösung  von 
Methylorange  wird  eine  gewisse  Menge  H-Ionen  abdissociirt  sein, 
in  einer  äquimolecularen  Lösung  eines  schwächer  sauren  Indi- 
catoie  eine  kleinere  Menge.    Der  Betrag  der  weiteren  Dissociation. 

*)  Dieeer  von  Ostwald  stammenden  Theorie  der  Indicatoren  hat 
Küster  (Z.  f.  anorg.  Chem.  13,  8.136}  eine  andere  so  anbatitairen 
Teraocht,  welche  die  wenig  ansprechende  Annahme  gleichzeitig  porätiv 
oud  negativ  geladener  Zwitterionen  als  Grandlage  hat 
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welchen  die  Farbeäure  erleiden  mliBB,  damit  die  Farbe  der  disso- 
ciirten  Ionen  gegen  die  der  ungespaltenen  öäure  deutlich  hervor- 
tritt, ist  im  ersten  Falle  demgemäaa  kleiner  als  im  zweiten.  Eine 
Basis,  welche  sehr  wenig  Hydroxylionen  liefert,  wird  deshalb 
zwar  weder  im  einen,  noch  im  anderen  Falle  in  der  Lage  sein, 
bei  Zusatz  in  verschwindend  kleinen  Mengen  mittels  ihrer 
Hydroxylionen  genügend  viel  H-Ionen  wegzunehmen,  um  den 
Farbumachlag  zu  bewirken,  aber  es  wird  jedenfalls  ein  kleinerer 
Zusatz  bei  dem  starker  sauren  Indicator  von  Nöthen  sein,  als  bei 
dem  schwächer  sauren.  Umgekehrt  wird  ein  schwach  saurer 
Indicator  wie  Phenolphtalem ,  obwohl  er  durch  kleine  Mengen 
schwacher  öäuren,  wie  Kohlensäure  und  Schwefel  Wasserstoff,  nicht 
zum  Umschlagen  gebracht  wird,  gegen  sie  doch  in  unvei^leichlich 
höherem  Maasee  empfindlich  sein  als  ein  stark  saurer  Indicator, 
denn  der  schwach  saure  wird  durch  eine  fast  verschwindende 
Vennehrung  der  H-Ionen  in  seiner  Diesociation  sehr  stark  beein- 
trächtigt, der  stärker  saure  verlangt  eine  zwar  ziemÜch  kleine,  aber 
doch  merkliche  Menge.  So  kommt  es,  dass  Essigsäure  m 
Natriumacetat  zwar  noch  mit  dem  schwach  sauren  Lacmus,  aber 
nicht  mit  dem  stark  sauren  Methylorange  als  Indicator  titrirbar 
ist.  Basische  Indicatoren  verhalten  eich  umgekehrt.  Je  stärker 
basisch  sie  sind,  um  so  mehr  sind  sie  geeignet,  selbst  schwache 
Säuren,  um  so  weniger  schwache  Alkalien  zu  messen.  Ihre  Be- 
nützung ist  indessen  im  Allgemeinen  eine  seltene,  da  die  üblichen 
Indicatoren:  Lacmus,  Phenolphtale&i,  Methylorange,  Rosolsäure 
sämmtlich  sauren  Charakters  sind. 


Der  Ausführung  quantitativer  Bestimmungen  bietet  die  analy- 
tische Chemie  eine  Reihe  neuer  werthvoller  Möglichkeiten.  Prak- 
tisch wichtig  sind  freüich  von  diesen  nur  einige  Metallfällungen 
doch  bieten  auch  andere  principieUes  Interesse. 

In  erster  Linie  ist  der  Möglichkeit  zu  gedenken,  den  Aus- 
schlag eines  Galvanometers  oder  die  Aenderung  eines  Ausschlages 
am  Elektrometer  an  Stelle  eines  Indicators  zu  benutzen.  Wenn 
man  in  eine  Kochsalzlösung  zwei  Silberelektroden  taucht .  und 
dieselben  sammt  einem  Galvanometer  in  einen  Stromkreis  mit 
einer  Stromquelle  schaltet,  deren  elektromotorische  Kraft  wesent- 
üch  unter  der  ZersetzungBspannung  des  Cblornatriums  ist,  so  wird 
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nur  jene  verech windende  Strommenge  hindurchgehen,  welche 
der  freiwilligen  Depolariaation  der  Elektroden  entspricht  und 
am  Gralvanometer  kaum  merkUch  ist.  Imsst  man  jel^  Silber- 
nitrat zulaufen,  so  wird  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  die 
erste  merkUehe  Menge  überechüsBigea  Silbemitrat  in  der  Losung 
nach  Abacheidung  des  ChlomatriumB  vorhanden  ist,  ein  ausser- 
DrdenÜiehes  Anwachsen  des  Galvanometerausschlages,  entsprech- 
end dem  Stromdurchgang  durch  das  neuentstandene  unpolarisir- 
bare  System  Ag/AgNO,/Ag  sich  bemerkbar  machen.  Man  kann 
ani  diesem  Wege  als«  Chloride  mit  Silbemitrat  titriren.i)  Mit 
dem  Elektrometer  als  Indicator  hat  Behrendt)  die  Titration 
lies  Quecksilbers  und  die  der  Halogene  ausgeführt.  Er  benutzt 
zwei  Reagenzgläser,  durch  deren  Boden  je  ein  Piatindrabt  geführt 
ist,  gibt  in  diese  Quecksilber  und  darüber  Quecksilberoxyduhiitrat 
[^lio  normal)  und  verbindet  die  beiden  Lösungen  durch  einen 
(uit  Kaliumnitratlösung  gefüllten  Heber,  Die  Platindrähte,  mit 
dem  Capillarelektrometer  verbunden,  veranlassen  dort  zunächst 
keinen  Ausschlag.  Wird  aber  jetzt  in  das  eine  Reagensglas 
titrirte  Chlorkalium lösung  allmälig  eingebracht,  so  entsteht  ein 
Ausschlag,  da  Calomel  ausfällt,  die  gelöste  Quecksilbermenge 
abnimmt  und  eine  Concentrationskette  sich  bildet.  Die  elektro- 
inotorische  Kraft  ändert  sich  beim  weiteren  Zusatz  des  Chlor- 
kaliums erst  langsam,  weil  jeder  Tropfen,  solange  viel  Queck- 
silbemitrat  zugegen  ist,  nur  eine  geringe  procentische  Aenderung 
in  der  Concontration  der  Hg-Ionen  bewirkt.  Je  mehr  aber 
die  gelöste  Menge  abnimmt,  um  so  grösser  wird  die  Concen- 
trationaanderung  bei  jedem  nenen  Zusata  eines  Tropfens  Tind 
an  dem  Pimkte,  an  welchem  die  letzten  analytisch  fassbaren 
Mengen  Quecksilber  verschwinden  und  die  m  der  Lösm^  ver- 
bleibende Menge  auf  den  Betrag  zurückgeht,  der  durch  die  ver- 
schwindende Löslicbkeit  des  Calomele  definirt  ist,  beobachtet  man 
ein  sprunghaftes  Wachsen  der  elektromotorischen  Kraft.  Darüber 
hinaus  steigert  ein  weiterer  Zusatz  die  elektromotorische  Kraft 
nur  langsam  in  dem  Maasse,  wie  die  Löslicbkeit  des  Calomels 
durch  Anreicherung  der  Lösung  an  ChlorkaUum  gemäss  der 
wachsenden  Concentration  an  Chlorionen  abnimmt.     In  dieser 

■)  Salomon,  Z.  1  Elektrochem.  4,  S.  71. 

*)  Bebrend,  Z.  f.  phTSic.  Chem.  11,  8.  466  und  15,  S.  498. 

Haber,  Graadrin  der  teclm.  Elettroehemle.  16 
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Au  sführungB weise  ermöglicht  das  Verfahren  die  titrimetrische 
Bestimmung  des  QueckBilbers-i)  Man  kann  aher  den  Vorgang 
auch  umkehren,  von  Haus  die  Kette  Hg/HgNO,  Vw  n.  —  KNO, 
—  CIK/Hg  bilden,  Quecksilberoxyduhiitrat  einlaufen  lassen 
und  den  Punkt  beobachten,  wo  die  elektromotorische  Kräh:, 
<lie  zunächst  langsam  fällt,  rapide  abnimmt.  Es  ist  das  der 
Augenblick,  wo  sämmtliches  Chlor  als  Calomel  gefällt  ist  und 
die  ersten  Mengen  Quecksübemitrat  im  UeberschuBse  sind,  dar 
ruber  hinaus  geht  bei  weiterem  Zusatz  von  Quecksübemitrat  die 
elektromotorische  Kraft  langsam  auf  Null.  In  dieser  Weise  an- 
gewandt ist  das  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Chlors  in  Chloriden 
geeignet.  Der  Sprung,  den  man  im  einen  oder  anderen  Fall 
bei  Zusatz  von  0,05  ccm  Vie  n.  Lösung  beobachtet,  beträgt  0,11 
bis  0,15  Volt.  Die  zur  Titration  bestimmte  Lösung  ist  so  zu 
wählen,  dass  nach  beendeter  Bestimmung  das  Flüssigkeitsvolumen 
nicht  über  30  ccm  beträgt. 

Wie  Chloralkalien  sind  auch  BromalkaÜ^i  nach  diesem 
Verfahren  zu  bestimmen.  Der  Sprang  betragt  dann  0,24  Volt. 
Bei  Jodiden  gelingt  es  nicht,  eine  scharfe  Bestimmung  zu  machen. 
Für  die  praktische  Beobachtung  des  Sprunges  empfiehlt  sich 
die  elektromotorische  Kraft  der  Concentmtionskette  am  CapUlar- 
elektrometer  immer  annähernd  vor  jedem  neuen  Zusatz  zu  com- 
pensiren,  an  dem  kritischen  Punkt  schnellt  dann  der  Queck- 
eüberfaden plötzlich  stossweise  ein  grösseres  Stück  aus  seiner  Lf^e. 
Da  der  Sprung  auf  Zusatz  von  0,05  ccm  nur  solange  scharf  bleibt, 
als  das  Volumen  nicht  über  30  ccm  beträgt,  so  ist  man  in  dem 
anwendbaren  Quantum  der  Maassäüasigkeit  beschränkt  und  die 
Einzelbestimmungen  erreichen  darum  nur  eine  Genauigkeit  von 
V»  */o.  Bei  den  Titrationen  mit  Indicator ,  wie  sie  im  allge- 
meinen analytischen  Gebrauche  ausgeführt  werden,  ist  die  Ge- 
nauigkeit bei  35  bis  50  ccm  angewandter  Maassflüssigkeit  0,1  ccm, 
alao  V»  bis  V«''/o. 

')  Fflr  die  volomstriBche  QuecksilberbeHtiinmuiig  fehlt  ea  an 
anderen  bequemen  Metboden.  Die  Methode  von  Henipel  (Ann.  Chem. 
Pharm.  110,  S.  176  ist  nmstAndlich,  die  von  Mohr  (Lehrb.  d.  Titsrir- 
methode,  6.  Anfl.  S.  250)  angegebene  Bestimmungsweiae  ist  heikel, 
Li  ebig'B  Verfahren  (Ann.  Chem,  Pharm.  86,  S.  307)  ist  nur  beschränkt 
anwendbar  und  Pereon's  Methode  (Z.  f.iinal.  Chem.  2,  S.  S81)  nngenan. 
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Nicht  genauer,  aber  zur  Bestimmung  sämmtlicher  Halogene 
irn  einzelnen  und  vornehmlich  auch  zur  gesonderten  Ermittelung 
von  Jod  einerseits,  Chlor  plua  Brom  andereraeits  in  einem  Salz- 
gemisch, welches  alle  drei  enthält,  ist  das  Verfahren  geeignet,  wenn 
dem  Quecksilbemitrat  und  Quecksilber  Silbemitrat  und  Silber  sub- 
stätuirt  wird.  Man  benutzt  dann  zwei  Silberbleche  als  EHektroden, 
zwei  kleine  Bechei^^er  als  Behälter  und  einen  Heber  mit 
Kaliumnitrat  als  Verbindung.  Bei  Füllung  des  einen  Becher- 
glases  mit  Vio  n.  Silberlösung,  des  anderen  mit  jeweils  10  com 
etwa  Vio  normaler  Lösung  von  Chlorkalium  (0,I1)>  Bromkalium 
(0,20),  Jodkahum  (0,24),  Rhodankalium  (0,11)  werden  die  in 
Klaminem  beigefügten  sprungweieen  Abnahmen  der  elektro- 
motorischen Kraft  in  Volt  bei  Zusatz  der  letzten  zur  Halogen- 
faUung  erforderlichen  0,05  ccm  Silbemitrat  beobachtet.  Man 
kann  umgekehrt  auch  Silbemitrat  mit  Chlomatrium  titriren  und 
wird  dabei  durch  andere  Salze,  z.  B.  Kupfersulfat,  die  durch 
ihre  Farbe  oder  chemische  Reaction  beim  Titriren  mit  Indicator 
stören,  nicht  gehindert,  wenn  diese  Metalle  keine  fällbaren  Chloride 
geben.  Die  Lösung  darf  salpetersauer  sein.  Brom  neben  Chlor 
läset  eich  nicht  gesondert  nach  dieser  Methode  bestimmen.  Wohl 
aber  kann  in  einem  Gemeine  aller  drei  Halogene  zuerst  Jod 
und  dann  Chlor  und  Brom  zusammen  ermittelt  werden.  Man 
benützt  dazu  die  Eigenschaft  des  Jodsilbera,  in  Ammoniak  un- 
löslich zu  sein,  welche  Bromsilber  und  Chlorsilber  nicht  theilen. 
Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Chloride  fällt  deshalb 
rmr  Jodsilber ;  eui  raacher  Sturz  der  elektromotorischen  Kraft  um 
0,09  bis  0,11  Volt  verräth  die  beendete  Jodabecheidung.  Jetzt 
säuert  man  mit  Salpetersäure  an  und  titrirt  weiter,  bis  ein  neuer 
Sprung  die  Abecheidung  des  gesammten  Halogens  erkennen  lässt. 
Die  Jodbestimmujig  fällt  genau  aus.  Die  Chlor-  und  Brommengen 
einzeln  sind  mit  massiger  Sicherheit  aus  dem  gesammten  Gewicht 
des  gefällten  Halogensilbers  und  den  titrimetrisch  gefundenen 
Zahlen  für  Jod  einerseits,  für  Chlor  plus  Brom  andererseits  zu 
berechnen. 

Von  anderen  ähnlichen  elektrochemisch-analytischen  Ver- 
fahren ist  die  LÖshchkeitabestimmung  der  sehr  schwer  löslichen 
Salze  mittelst  Messung  der  Leitfähigkeit  schon  erörtert  worden  (S.83). 
Zur  Bestimmung  von  Bromkalium  neben  Chlorkalium,  Jodkalium 
neben  Chlorkalium  oder  Jodkalium  neben  Bromkalium,  sowie  zur 

16« 
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Ermittelung  von  Rubidium  neben  Kalium  hat  Erdmann^)  dieljeit- 
fähigkeitebeatimmung  bequem  gefunden.  Er  benützt  eine  Wheat- 
stone'schen  Brücke  bestehendaue  einem  Gefälledraht,  zwei  Arrheniuß- 
achen  LeitfaMgkeitegefäasen  {Fig.  35)  und  dem  Telephon,  das  einer- 
seits zmachen  den  beiden  Leittähigkeitegefässen,  die  im  gleichen 
Thermoetaten  sieb  befinden,  anderereeite  mittele  Gleitcontact  an 
den  Gefällsdrabt  angcscblnssen  ist.  Der  ätn)m  eines  kleinen  Induc- 
toriums  wird  an  den  Enden  des  GefällBdrahtes  zugeführt  und  ver- 
zweigt sich  durch  diesen  einerseits,  durch  die  Leitfahigkeitsgef ässe 
andererseits.  Für  die  Bestimmung  von  ChlorkaUum  neben  Brom- 
kalimu  ist  eine  1  "loige  Wsung  jedes  der  beiden  Salze  und  eine 
1  "/oige  Lösung  des  zu  prüfenden  Salzgemisches  erforderlich.  Man 
füllt  erst  beide  Leitfähigkeitagefäsae  mit  1  "/o^er  Chlorkaliumlösui^, 
dann  ersetzt  man  die  Füllung  des  einen  durch  die  Bromkalium- 
lösung und  schUesshch  durch  die  zu  prüfende  Lösung.  Das  Tele- 
phon wird  jedesmiü  bei  einem  anderen  Punkte  des  Gefällsdrahtes 
schweigen.  Ist  der  Gefällsdrabt  in  1000  Theile  getheilt  und 
liegen  die  drei  ermittelten  Punkte  bei  den  Tbeilatrichen  Ä,  B,  C, 
so  ist  das  Verhältniss  der  Widerstände  in  beiden  Leitfähigkeits- 

gefässen  itii  ersten  Falle  v  ^  innn^—  Ä'  ^  zweiten  u,  ;=  Ti^vi'^jp 
im  dritten  v,  =  y^ „  und  der  procentische  Grehalt  an  Chlor- 
kalium X  =  100  ■ '-. 

V  —  r, 

In  derselben  Weise  verfährt  man,  wenn  Chlorkalium  neben 
Jodkaüum  oder  Bromkalium  neben  Jodkahum  zu  bestimmen 
ist.  Die  Bestimmungen  ei^eben  eine  Genauigkeit  von  etwa  0,4  % 
(bezogen  auf  die  gesammte  Sakmenge  gleich  100).  Für  die  Be- 
stimmung von  Rubidium  neben  [Kalium  wird  die  Methode  in 
gleicher  Weise  verwendet,  nur  benutzt  man  hier  Sulfatlösungen. 
Sie  ist  die  einzige  exacte  Methode,  um  diese  beiden  Alkalimetalle 
neben  einander  zu  bestimmen. 

')  Ber.  (i.  deutschen  ehem.  Gea.  30,  S.  117&, 
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Die  analytieche  Abscheidung  von  Substanzen  in  wägbarer 
Form  durch  den  elektrischen  Strom,  welche  das  Hauptfeld  der 
Elektroanalyse  darstellt,  ist  bei  Anionen  wie  bei  Kationen  mög- 
lich. Die  Anionen  Chlor,  Brom,  Jod  können  auf  Silberanoden 
at^eechieden  werden. i)  Daa  VerfaJiren  ist  aber  sehr  wenig  bequem 
und  heikel.  Wichtig  hingegen  ist  die  Abscheidung  der  Superoxyde 
des  BleiB  und  dea  Mangana  an  der  Anode  aus  ihren  Salzlösungen. 
Von  den  Kationen  sind  analytisch  abscheidbar  die  Metalle  der 
Zinngruppe  ausser  Arsen,  das  nicht  quantitativ  fällt,  und  den 
selteneren  Vanadin,  Molybdän,  Wolfram,  Selen  und  Tellur,  also : 
Zinn,  Antimon,  Gold,  Platin,  Iridium,  Palladium,  Rhodium,  die 
Metalle  der  Kupfergruppe  ohne  Ausnahme  {also  Ag,  Cu,  Cd, 
Pb,  Bi,  Hg)  und  von  den  anderen  Metallen  Zink,  Mangan,  Eisen, 
Thallium,  Cobalt  und  Nickel.  Die  Alkali-  und  Erdalkalimetalle, 
Chrom  und  Aluminium  und  Uran  sind  nicht  als  Metalle  analy- 
tisch zu  fällen.  Von  den  19  Metallen,  die  leicht  quantitativ 
abscheidbar  sind,  ist  diese  Abscheidung  nur  bei  einzelnen  prak- 
tisch wichtig.  Es  ist  nämlich  für  die  praktische  Brauchbarkeit 
der  Abscheidung  sichtlich  dreierlei  von  Bedeutung.  In  erster 
Linie  musa  das  auf  der  Elektrode  zur  Fällung  gelangende  Metall 
als  ein  glatter,  blanker  Deberzug  darauf  haften.  Pulveiige  Ab- 
scheidungen bringen  Unbequemlichkeit  und  Ungenauigkeit  durch 
mechanische  Verluste  beim  Abspülen  des  Niederschlages  mit 
sich.  Zu  zweit  darf  das  ausgeschiedene  Metall  beim  Abspülen 
mit  Wasser  dieses  nicht  unter  Oxydation  zersetzen,  wie  dies 
Mangan  thut,  oder  sich  durch  Luft  und  Feuchtigkeit  so  rasch  ver- 
ändern wie  Tliallium,  Drittens  musa  die  elektroiy tische  Abechei- 
dung  und  Bestimmung  gegenüber  den  gebräuchlichen  chemischen 
Wegen  nach  Zeit  und  Mäheaufwand  keine  Nachtbeile  bieten. 
Diesen  Bedingungen,  welche  für  den  Fall  gelten,  dasa  das 
abzuscheidende  Metall  von  anderen  bereite  getrennt  in  Lösung 
vorliegt,  schUesst  sich  für  den  Fall  gemischter  Metallealzlösungen 
noch  die  weitere  an,  dass  die  verbleibende  Lösung  eine  bequeme 
Weiterführung  der  Analyse  gestattet.  Diese  Bedingung  ist  z.  B. 
dann  nicht  erfüllt,  wenn  aus  Cyanidlösung  ein  Metall  gefäUt 
würd  und  in  der  restirenden  Flüssigkeit  zunächst  diurch  Ein- 
dampfen und  Glühen  oder  ähnhche  Mittel  complexe  Cj'anver- 

')  Vortmann,  Monatah,  f.  Cham,  15,  S.  280.  Elekttochem.  Z. 
1894,  8.  137. 
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bindnngeti  anderer  Metalle  vor  der  weiteren  analytiflchen  Auf- 
arbeitung wieder  zerstört  werden  müeeen. 

Aus  der  Gruppe  der  mit  Schwefelwaseerstofi  fällbaren  Me- 
talle, deren  Sulfide  in  Schwefelamnion  löslicb  sind,  wird  Autiinoa 
sehr  gerne  elektrolytiech  gefiillt  und  bestimmt.  Die  Trennung 
des  Antimons  vom  Zinn  durch  Elektrolyse  ist  als  einzige  ezacte 
Methode  für  diesen  Zweck  geradezu  unentbehrlich.  Die  f^ung 
des  Zinns  nach  Abscheidung  des  Antimons  gleichfalls  elektro- 
lytisch vorzunehmen,  ist  in  der  analytischen  Praxis  noch  nicht 
allgemein  gebräuchlich.  Bei  Gold-  und  den  Platiumetallen  bietet 
die  Elektroanalyse  kaum  Vortheile. 

Von  den  Metallen  der  Kupfergruppe  ist  die  elektrolytische 
Abscheidung  des  Kupfers  von  grossem  analytischen  Werthe, 
ebenso  die  Fällung  von  Blei  als  Superoxyd.  Wismuth  bietet 
die  doppelte  Schwierigkeit,  leicht  in  kleinen  Mengen  an  der 
Anode  sich  abzuscheiden  und  an  der  Kathode  pulverig  auszu- 
fallen und  ist  deshalb  besser  chemisch  zu  bestimmen.  Für  Silber, 
Cadmium  und  Quecksilber  können  gelegentlich  die  elektroly- 
tischen Bestimmungen  werthvoU  sein. 

Von  den  Metallen  der  Schwefelammongmppe  bestimmt  man 
in  der  Praxis  Cob^t  und  Nickel  sehr  gern  elektrolytisch,  Eisen 
ist  stets  auf  anderem  Wege  leichter  und  besser  zu  ermitteln. 
Die  elektroly tische  Zinkbestimmung  führt  sich  in  zunehmendem 
Maasse  in  die  analytischen  Laboratorien  ein. 

Die  Theorie  läset  voraussehen,  dass  alle  Metalle,  welche  in 
der  Tabelle  (S.  107  u.  108)  unter  dem  Wasserstoff  stehen,  aus  stark 
mineralsaurer,  die  darüber  stehenden  bis  zum  Mangan  aus  alka- 
lischer oder  ammoniakali scher  Lösung  gefällt  werden  können. 
Damit  ist  bereits  eine  Möglichkeit  der  Trennung  gegeben.  Ein 
Gemenge  von  Kupfer-  und  Niekelsulfat  z.  B.  wird  in  schwefelsaurer 
Lösung  nur  Kupferfällung  gestatten,  ebenso  wird  aus  einer  sauren 
Kupferzinklösung  nur  Kupfer  fallen.  Der  Grund  ist  in  dem 
Abschnitt  »elektromotorische  Kräfte«  genau  erläutert  worden. 
Es  fällt  das  Ion  mit  der  kleinsten  Ilaftintensität.  Das  ist  in  diesen 
beiden  Beispielen  das  Kupfer.  Bei  dichten  Strömen  wird  die  Ver- 
armung an  der  Kathode  die  Haftintensität  der  Kupferionen  so 
steigern,  dass  reichlich  Wasserstoff  mit  entladen  wird.  Aber  Zink 
oder  Nickel  werden  nicht  mitfallen,  weil  ihre  Fällung  aus  stark 
saurer  Lösung  eine  Verarmung  der  Lösung  um  die  Kathode  an 
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H-IoneD  Torauasetzt,  die  erst  bei  Stromdichteii  möglich  wird, 
welche  mit  den  Apparaten  und  Mitteln  der  Elektroanalyse  gar 
nicht  erreicht  werden  können.  Die  Wasserstoffionen  bilden  also 
eine  Art  Sicherung,  indem  sie  sich  zwischen  die  Kupfer-  und 
NickelfiiUung  schieben,  so  dasa  die  Innehaltung  einer  bestimmten 
elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Elektroden  nicht  noth- 
wendig,  sondern  bei  wechsehiden  Stromverhältnissen  ausschliess- 
liche Kupferabscheidung  gesichert  ist. 

Wählt  man  statt  mineralsaurer  Lösung  cyankalische  oder 
Schwefelalkalilösung  für  die  Elektrolyse,  so  ist  die  Reihenfolge 
der  Fallbarkeit  für  die  Metall-  und  Wasseratoffionen  eine  andere. 
Die  Metalle  bilden  complexe  Anionen,  die  mehr  oder  weniger 
secundär  Metalhonen  abdissociiren.  Die  Haftinteneität  hängt 
wesentlich  davon  ab,  ob  das  Anion  mehr  oder  weniger  complex 
ist.  Die  Entladung  von  Wasserstoff  geschieht  schwerer  als  die 
jener  Metalle,  die  stark  dissocürt  sind  und  leichter  als  die  der< 
jenigen,  welche  nahezu  völüg  complex  sind. 

Wenn  man  die  Stellung  des  Wasserstoffs  durch  einen  Strich 
bezeichnet  und  die  schwerer  abscheidbaren  Metalle  darüber,  die 
leichter  abacheidbaren  darunter  stellt,  so  ergibt  sich; 

.     „      ,    ,.         Cu,  Pt,  As,  Ni,  Co,  Fe,  Zn 
m  Cyankalmm   -   -   au.  Ag,  Hg,  Cd ■ 


in  Schwefelnatrium,  eoncentrirt 
in  Schwefelamm on,  verdünnt 
1  starker  Mineralsaure 


As,  Sn 


Sb,  AsT^' 
Zn,  Cd,  Fe,  Co,  Ni,  Pfa 


Bi,  As,  "Sb,  Sn,  Cu,  Hg,  Ag,  Pd,  Pt,  Au. 

üeberall,  wo  man  durch  Verwendung  geeigneter  Lösungen 
eine  solche  Scheidung  in  Metalle  oberhalb  und  unterhalb  des 
Wasserstoffs  hei-stellen  kann,  gewinnt  man  auch  einen  Boden  für 
elektro-analy tische  Scheidungen,  indem  die  unter  dem  Strich 
Btehenden  direct  fäilbar  sind.  Diejenigen  früher  als  fällbar  ver- 
zeichneten Metalle,  welche  unterhalb  der  vier  Striche  nicht  auf- 
geführt sind,  lassen  eich  in  neutraler,  alkaÜecher  bezw.  ammo- 
niakalischer  oder  in  einer  ganz  schwach  sauren  Lösung  (milch- 
saure, phoephorsaure,  Oxalsäure,  weinsaure)  fällen. 


cmizedbv  Google 


248  7-  Analyse. 

Einen  ganz  abweichenden  Weg  hat  Freudenberg*)  für  die 
Metallscheidting  zuerst  erkannt  und  bcnütat.  Er  verzichtete  aui  die 
Zwischenechiebung  des  WaflserstoffB  und  benützte  als  Trennungs- 
prineip  den  Grundsatz,  den  Poteutialsprung  an  der  Xathode  nicht 
über  ein  gewisses  Maasa  hinauswachsen  zu  lassen.  Dies  kann  man 
erreichen,  indem  man  eine  Elektricitätsquelle  zur  Stromerzeugung 
benützt,  welche  nur  eine  geringe,  von  Fall  zu  Fall  der  Grösse 
nach  leßt  bestinunte  elektromotorische  Kraft  besitzt.  Die  mit 
Zwischenschiebung  von  Wasserstoff  arbeitenden  Methoden  be- 
nutzen eine  constante  Stromstärke  und,  da  die  Elektrodenflächen 
wiüu^nd  der  Analyse  sich  nicht  ändern,  auch  constante  Strom- 
dichte.  Dabei  geht  dann  das  Kathodenpotential,  wenn  verschie- 
dene Metalle  von  kleinem  Lösungsdruck  neben  einander  in  Lösung 
sind,  unablässig  hinauf  und  es  wird  eines  nach  dem  andern  gefällt, 
ohne  dass  scharfe  Grenzen  beständen,  sodass  ein  Gemiscli  von  Me- 
tallen als  Niederschlag  erhalten  wird.  Am  Wasserstoffstrich  kommt 
dann  eine  Grenze,  weil  die  Wasserstoffionen  immer  nachgebildet 
werden  und  für  eine  constante  Stromdichte  sich  ein  constanter 
Potentialsprung  H/H-Ionen  einsellt.  Bei  Freudenberg's  Ver- 
fahren ist  ganz  im  Gegensatz  dazu  die  Sti-o  in  dichte  durchaus  in- 
constant.  Solange  der  Potentialsprung  an  der  Kathode  klein  ist, 
übertrifft  die  elektromotorische  Kraft  der  Stromquelle  die  Zersetz- 
ungBspannung  des  Elektrolyten  um  ein  Bedeutendes,  es  bleibt  em 
namhaftes  Spannungsgefälle  für  die  Strombewegung  in  der  Lösung 
übrig.  Die  Stromdichte  ist  also  nicht  unerheblich.  Geht  der 
Potentialsprung  an  der  Kathode  hinauf,  so  wird  die  für  die  Strom- 
leitung in  der  Lösung  verfügbare  Spannung  immer  kleiner,  die 
Stromstärke  und  Strnmdichte  fallen  und  werden  schüesshch  gleich 
Null,  wenn  die  Zersetzungsspannung  der  Tjösung  durch  das  An- 
wachsen des  kathodiflchen  Potentialeprungee  gleich  der  elektro- 
motorischen Kraft  der  Stromquelle  geworden  ist.  Wenn  mau 
Silber  und  Kupfer  in  gleich  stark  dissociirter ,  salpetersaurer 
Lösung  zwischen  zwei  Elektroden  bringt,  so  ist  die  Zersetzungs- 
spannung für  das  Silbersalz  (s.  S.  135  u.  142)  um  0,44  Volt 
niedriger  als  für  das  Kupfersalz. .  Jene  ist  0,7,  diese  1,14  Volt. 
Liegt    die    elektromotorische    Kraft    der   Stromquelle    zwischen 

')  Z.  t  phyBic.  Chem.  12,  S.  97 ;  siehe  daau  Revay,  Z.  t  Elektro- 
cbem.  4,  S.  313. 
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Iteiden  Werthen,  so  wird  demgemäes  aus  einer  sauren  Silber- 
kopferiöBung  nur  das  Silber  abgeschieden  und  der  Stromdurch- 
gang hört  nach  beendeter  Silberfällung  auf,  ohne  daas  Kupfer 
sich  abzuscheiden  "vermöchte.  Man  kann  sogar  bis  1,4  Volt 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  hinaufgehen,  wie  die  Er- 
fahrung   lehrt,    ohne    Kupfer   zu    fällen,    wahrscheinhch    des- 

halh,  weil  Cu-Iouen  unter  diesen  Verhältnissen  nicht  in  "Kupfer- 
nietaü,  sondern  in  einwerthige  Cu-Ionen  übergehen,  welche  durch 
die  Einwirkung  der  Luft  wieder  Kupferoxyd  zurückbilden.  Im 
nächsten  Capitel  wird  darüber  näher  gehandelt.  Danach  besteht 
also  ein  Spielraum  von  0,7  Volt,  von  der  Zersetzungsspannung 
des  Silbers  aufwarte  bis  zur  Kupfeifällung,  Die  Verminderung 
der  Sübermenge  im  Verhältniss  Vioooo,  die  einer  analytisch'  quanti- 
lativen  Fällung  gleich  kommt,  entspricht  aber  nur  einer  Aenderung 
der  Haftintensitat  des  Silbers  um  V*  Volt.  Die  Trennung  beider 
Metalle  ist  also  sehr  leicht  möghch.  Ebenso  kann  man  Kupfer 
von  Arsen  aus  echwef  dsainrer  Lösung  trennen,  obwohl  beide  unter 
dem  Wasaerstoffetrich  stehen,  wenn  man  die  Spannung  unter 
1,9  Volt  hält.  Wenn  die  Zersetzungsspannungen  sehr  nahe  zu- 
sammenliegen, kann  diese  Methode,  die  viel  feiner  ist  als  die 
Benützung  der  Sicherung,  welche  in  der  Zwischenschiebung  des 
WasserstofEs  liegt,  aber  versi^en,  weil  die  Haftintensität  des 
Metalls  mit  leichter  abscheidbarem  Kation  sich  schon  bei  ana- 
lytiBch  nachweisbaren  Resten  desselben  in  der  Lösung  bis  auf 
den  Werth  hebt,  bei  welchem  die  Ionen  des  schwerer  entlad- 
baren sich  abscheiden.  Und  selbst  wenn  diese  Gefahr  nicht 
besteht,  kann  das  Verf^ren  analytisch  unbrauchbar  werden, 
weil  es  die  Nothwendigkeit  einschliesst,  sich  so  dicht  über  der 
Zersetzuugsspannung  des  leichter  fällbaren  Salzes  zu  halte.n,  dass 
dag  Potentialgefälle,  welches  für  die  Stromleitung  verfügbar  bleibt, 
»ieht  mehr  zu  einem  erheblichen  Strom  ausreicht  und  die 
-Analyse  ungebührlich  verzögert  wird.  So  macht  es  Schwierigkeiten, 
unter  dem  Cyankaliumstrich  Silber  von  Kadmium  zu  scheiden 
und  gelingt  nur  bei  Spannungen  bis  1,9  Volt..  Silber  von  Queck- 
silber und  Gold  in  Cyankalium  zu  trennen,  misslingt. 

Die  Benützung  einer  begrenzten  elektromotorischen  Kraft 
ist  unumgänglich  nothwendig,  wenn  Metalle  geschieden  werden 
Bolien,  die  gemeinsam  uuter  dem  Wasserstoffstrich  stehen.    Aber 
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auch  bei  der  elektroanalytischen  Trennung  von  Metallen,  die  airf 
verschiedenen   Seiten   des   Wasserstoflstriche   stehen,    wird   da& 


n   gewissen   Fällen   sehr  nütz- 
oriniieni,   daas  die  Con- 
yankalischer  Lösung  recht 


Freu denberg 'sehe    Verfahren 
lieh.     Es    ist    von  Wichtigkeit,    s 
centration   der  Wasserstoffionen 

klein  ist.  Die  Sicherung  durch  Waflserstoffzwischenschiebung  ist 
deshalb  eine  viel  unvollkommenere  als  in  stark  mineralsaurer 
Lösung.  Während  sieh  in  dieser  die  Kathode  erat  bei  abnormen 
Stromdichten  soweit  polarisirt,  dass  Metalle,  die  negativer  sind  als 
Wasserstoff,  mitfallen,  ist  in  Cyankahum  die  Verarmung  an 
Wasserstoffionen  in  der  Schicht  um  die  Kathode  schon  bei 
inäeaigen  Stromdiehten  gross  und  die  Polarisatidn  an  der  Kathode 
deshalb  derart,  dass  Metalle  über  dem  Wasserstoffstrich  mit  aus- 
geschieden werden.  Man  ist  deshalb  entweder  auf  sehr  kleine 
Stromdichten  verwiesen  oder  man  wird  sich  auf  die  Wasserstoff - 
Sicherung  überhaupt  nicht  verlassen  und  eine  begrenzte  elektro- 
motorische Kraft  zur  Analyse  nehmen.  Aus  diesem  Grunde 
wird  entweder  eine  geringe  Stromdichte  (hundertste!  Amp.)  oder 
eine  begrenzte  elektromotorische  Kraft  (etwa  2,5  Volt)  für  die 
Scheidung  der  Metalle,  welche  unter  dem  Cyankaliumstrich  stehen, 
von  den  darüber  stehenden :  Kupfer,  Cobalt,  Nickel  und  Zink  vor- 
geschrieben. Während  bei  dem  Fall  der  Kupfer -Silberscheidung 
nach  Freudenberg  der  Strom  bis  auf  einen  verschwindenden 
Betrag  nach  Beendigung  der  Silberfäilung  aufhört,  geschieht  dies 
nicht,  wenn  mit  2,5  Volt  in  cyankalischer  Lösung  elektrolysirt 
wird.  Da  diese  Spannung  über  dem  Betrage  der  Wasserzersetaung 
liegt,  so  geht  dauernd  Strom  hindurch.  Denkt  man  nämlich,  es 
würde  in  einem  Augenblick  die  Summe  der  Elektrodenpotentiale 
gleich  2,5  Volt  und  der  Strom durchgang  Null,  so  würden  die 
Verarmungserecheinungen  an  der  Kathode,  welche  ausschlieaelich 
den  hohen  Potentialsprung  ermöglichen,  zurückgehen,  das  Ka- 
thodenpotential änderte  sich  und  der  Strom  ginge  wieder  hin- 
durch. Die  Festlegung  des  Werthes  2,5  Volt  und  ähnliehe 
Angaben  in  analogen  Fällen  haben  also  den  Sinn,  nach  Ab- 
scheidung der  Metalle  unter  dem  Wasserstoff  strich  eine  geringe 
Stromdichte  zu  sichern.  Ist  diese  Stromdichte  Ä  Amp.  pro  qdm,  so 
kommt  man  mit  der  begrenzten  elektromotorischen  Kraft  offenbar 
zu  genau  dem  gleichen  Endzustand,  als  wenn  man  von  Hause 
aus  eine  Stromdichte  von  A  Amp.  vorschreibt  und  diese  dauernd 
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ferthält.  Beide  Verfahren  Bind  also  in  Rücksicht  auf  das  End- 
ergebniss  identiech,  indem  sie  die  Gefahr  einer  weitgehenden 
Verarmung  an  H- Ionen  und  damit  eines  zu  hoch  wachsenden 
Potentialsprungs  an  der  Kathode  beseitigen. 

Für  die  cyankaÜBchen  Lösungen  ist  noch  anzumerken,  dass 
die  Spannung,  bei  welcher  die  Äbecheidung  erfolgt,  seht  vom 
CyankaliumüberechuBse  abhängt,  welcher  die  secundäre  Diaao- 
dation  des  complexen  Anions  zurückdrängt.  Auch  sind  die 
HitfÜntensitäten  hier  ebenso  wenig  im  Verlauf  der  Abscheidung 
oonatant  als  in  saurer  Lösung.  Dort  steigen  sie,  weil  die  osmo- 
tiachen  Drucke  mit  der  Abnahme  der  Metallconcentration  her- 
untei^ehen,  hier  weil  die  secundäre  Dissociation  des  complexen, 
metallhaltigen  Anions  durch  Anwachsen  des  relativen  Ueber- 
sehuBSes  an  Cyankali  während  der  Entladung  sich  verkleinert. 
Von  der  Möglichkeit,  Kupfer  und  Zink  bei  passend  gewähltem 
Cyankaligehalt  und  höherer  Sttomdichte  zusammen  abzuscheiden, 
macht  die  Galvanostegie  Gebrauch.  Den  grossen  Unterschied 
zwiechen  den  vollkommen  complexen  Blutlaugen  salzen  und  dem 
minder  complexen  Doppeloyanide  des  Zinks  kann  man  ana- 
lytisch für  die  Scheidung  verwenden. 

Für  die  Praxis  haben  sieh  die  Trennungen  mittels  Anwen- 
dung begrenzter  elektromotorischer  Kräfte  bislang  keine  Wichtig- 
keit erworben,  weil  sie  zu  fein  in  tler  Eegulirung  und  zu  langsam 
im  Ablauf  sind. 

Für  die  Abseheidung  der  galvanischen  Niederschläge  bei  der 
Elektrolyse  benutzt  man  meist  Schalen  aus  Platin  mit  ebenen  oder 
schwach  gewölbten  Gegenelektroden  oder  einen  Platinmantcl  von 
konischer  oder  cylindrischer  Gestalt  nebst  Spirale.  Die  Schale  oder 
der  Mantel  ist  von  grösserer  Oberfläche  als  die  andere  Elektrode 
und  wird  als  Niederschlagsclektrode  benutzt,  um  mit  kleinen 
Stromdichten  pro  Flächeneinheit  erhebÜche  Gesammtetrom  stärke 
und  damit  beschleunigte  Fältung  zu  verbinden.  Bei  Metallfällun- 
gen werden  deshalb  Mantel  oder  Schale  zur  Kathode,  bei  Super- 
oxydfällungen zur  Anode  gemacht.  Die  Figuren  57^59  zeigen  die 
üblichen  Elektro denformeu  für  Mantelelektroden  und  die  Anoden, 
die  für  Schalenelektroden  sich  empfehlen.  Fig.  60  zeigt  ein 
Gestell  für  Elektrolyse  mit  Schalenelektrode,  G  ist  eine  Glaasäulc, 
"  der  Schalenhalter  mit  Strom  Zuführung,  bei  e  wird  die  Anode 
eingespannt,   bei  p   der  positive  Strom  zugeleitet.    Die  Schalen 
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und   Jföntel   werden   mit   dem  Sandstrahlgebläse   mattirt.     Eine 
Anzahl  NiederschUige   haftet  nur  auf   solch'  gerauhten  Flächen 


iDoden  fllr  schal eniOrmige  Kathoden. 


Mantel eleklHHle  ml<  yerHcüiedenen  Anoden. 


genügend.  Zink  wird  zweckmässig  auf  versilberte  (oder  aot 
verkupferte)  Platinschalen  niedergeschlagen,  da  Zink  mit  Platin 
sich   schon   in  der  Kälte  erheblich  legirt  und  beim  Entfernen 
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scliwarze  Streifen  auf  der  Schale  zurücklässt.  Auch  Gold  und 
ilatjn  schlägt  man,  um  sie  wieder  entfernen  zu  können,  am 
besten  auf  eine  Silber  schiebt  nieder. 

Dif  Abacheidung  wird  durchgängig  befördert,  wenn  man 
während  der  Elektrolyse  dauernd  rührt.  Man  kann  dies  er- 
reichen, indem  man  eine  Schale  da  NiederscblagBälektrode  be- 
nütat  und  die  (regenelektrode  mit  einer  kleinen  Laboratoriumg- 
turbine  in  Rotation  setzt.  ErforderUch  ist  diese  Einrichtung 
nicht  und  wegen  ihrer  Umständüchkeit  auch  wenig  verbreitet. 
Bei  vielen  Niederschlägen  ist  es  er- 
wünscht, den  Elektrol3rten  warm  zu 
halten.  Bei  Benützung  von  Phvtin- 
schiden  ist  die  Ei-wärmung  am  ein- 
fachsten und  jede  Gefahr  des  Spring- 
ens  des  Gelasses  ausgeschlosnen.  Da 
bei  der  Elektrolyse  meist  an  einem 
oder  an  beiden  Polen  Gasentbindung 
i'intritt  und  die  Gasbläschen  ein  Ver- 
Bpritzen  von  kleinen  Substanzmengan 
init  sich  bringen,  so  bedeckt  man  mit 
einem  ührglaae,  dessen  untere  Seite 
man  zeitweilig  abspült. 

Um  zu  erkennen,  ob  die  Elektrolyse 
beendet  ist,  gibt  man  etwas  Wasser  zu 
der  Lösung,  so  dass  ihr  Spiegel  steigt 
lind  sie  Theile  der  Niederecblagselek- 
trode  bespült,  die  bis  dahin  von  der 
Flüssigkeit  nicht  erreicht  wurden.  Tritt  auf  diesen  binnen  10 Mi- 
nuten keine  sichtbare  Abscheidung  ein,  so  ist  man  jedenfalls  dem 
Ende  aussei-st  nahe.  Man  entnimmt  dann  eine  Probe  der  Lösung 
möglichst  entfernt  von  der  Niederschlagselektrode,  wo  am  ehesten 
unabgeechiedene  Substanz  zu  erwarten  ist,  und  prüft  im  Reagens- 
gtaae  oder  auf  der  Porzellan  platte  nach  den  bekannten  Vorschriften 
der  analytischen  Chemie,  ob  noch  ein  Gehalt  an  dem  zu  fällen- 
den Metall  merküch  ist.  Bei  den  Metallen  der  Schwefelammon- 
gruppe  nimmt  man  wahr,  dass  die  letzten  Spuren  sich  etwas 
Bchirer  abscheiden.  Es  liegt  das  daran,  dass  die  Haftintensitäten 
denen  der  WaaserstofRonen  in  alkalischer  Lösung  recht  nahe 
li^n.   Ist  der  erzeugte  Niederschlag  bei  Stromunterbrechung  Irt 
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dem  Elektrolyten  wieder  löBÜch,  so  wäacht  man  entweder  ohne 
Stromunterbrechung  aus,  indem  man  durch  einen  Heber  die 
Flüssigkeit  ablaufen  läset,  während  man  gleichzeitig  von  oben 
Wasser  nachfüllt,  oder  man  nimmt  die  Unterbrechung  des 
Stromes  und  das  Auswaschen  sehr  rasch  hinter  einander  vor. 
Wenn  man  z.  B.  mit  Konus  und  Spirale  Kupfer  aus  salpeter- 
eaurer  Lösung  gefällt  hat,  so  genügt  es,  zur  Vermeidung  merk- 
licher Kupferverluete,  das  Becherglas  mit  der  sauren  I^ösung 
nach  beendeter  Elektrolyse  plötzlich  wegzuziehen  und  durch  ein 
Becherglas  mit  reinem  Wasser  sehr  rasch  zu  eraetzen.  Bei  Be. 
nützung  von  Platinschalen  kann  man  den  Inhalt  rascb  aus- 
schütten und  den  Niederschlag  sofort  mit  Wasser  nachspülen. 
Dies  ist  aber  schwieriger  als  die  Manipulation  mit  dem  Konus. 
Das  Verfahren  hat  vor  dem  Auswaschen  ohne  Stromunterbrechung 
den  Vortbeil,  dass  die  reatirende  Lösung  nicht  durch  Wasch- 
wasser  verdünnt  wird  und  zur  Abscheidung  eines  weiteren  Be- 
standtheils  ohne  voi^ängigea  Eindampfen  verwendet  werden 
kann.  Der  Verlust,  welchen  man  erleidet,  dadurch  dass  eine 
Spur  der  Lösung  an  den  Elektroden  hängen  bleibt  und  die  ab- 
g^ossene  Menge  somit  nicht  quantitativ  gleich  der  ganzen 
Flüssigkeitsmenge  ist,  kann  für  technisch  analytische  Zwecke 
meist  vernachläasigt  werden,  wenn  das  Plüssigkeitsvolumen 
etwa  200  ccm  beträgt.  Er  macht  dann  höchstens  V«  "/o  vom 
(lesammtvolumen  aus  und  bewirkt,  dass  der  aus  der  al>- 
gegoMcnen  Lösung  bestimmte  BestandÜieü  um  den  vierhundert- 
sten  Theil  seines  Gewichtes  zu  klein  gefunden  win?.  Den 
mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  spült  man  erst  mit  Alko- 
hol, dann  mit  Aether  und  trocknet  ihn  dann,  indem  'mau 
ihn  einige  Minuten  auf  70**  erwärmt.  Soweit  specielle  'For- 
schriften in  Frage  kommeo,  sind  sie  bei  den  einzelnen  Metalln 
aufgeführt. 

Allgemein  ist  noch  zu  bemerken,  dass  Chloride  bei  de, 
Elektrolyse  ungern  benützt  werden.  Ist  auch  die  Glefahr,  daat 
die  Platinelektroden  angegrifien  werden,  wie  im  neunten  Capitel 
näher  erläutert  wird,  selten  vorhanden,  so  belästigt  doch  das 
entwickelte  Chlor  erheblich  und  nöthigt,  Messinstrumente  und 
Widerstände  und  sonstige  elektiische  Geräthschaften  besonder^ 
zu  schützen. 
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Du  Fönenden  sind  zunächet  die  wichtigsten  Fällungeweisen 

^er  ein  zelnenMetalle,  dann  die  Trennungen  aufgeführt,^)  Wegen 
der  Details  muss  auf  die  Specialwerke  verwiesen  werden.  Die 
Stcomdiehten  an  der  Kathode  pro  100  qcm  sind  unter  Ds  ver- 
zeichnet.    Das  Löeungsvolumen  ist  stete  150  ccm. 

Eathodieche  Niederschläge. 
Schwefelammongruppe : 

Gobalt  und  Nickel  fallen  sehr  schön  aas  ammoniakalischer 
LöBui^  ihrer  Snlfate,  die  mit  AmnioneDlfat  versetet  iat  (1  g  NiSO., 
5gCNH4),S0„  30  — 40  ccm  NH,,  D«  0,5  — 1,5  A.  50  — eO^O.  Prüfung 
ani  beendete  Fällung  mit  Schwefelammon  oder  KaliumBulfocarbonat). 
Aach  mit  Ammonoxalat,  Ammoacarbonat  und  Ammonchlorid  vernetzte 
LOsnt^D  können  benutzt  werden.  Trennung  beider  Metalle  von 
einander  gelingt  elektrolytisch  nicht  gut. 

Ei  Ben  ^llt  schon  aus  Ferroammonsulfatlösung,  die  mit  Ammon- 
oialat  versetzt  ist  (Ammonoxalat  5  —  6  g  in  100  g  HiO,  dazu  1  g  Mohr- 
scheaSalzin  conc.  Lösung.  Dg  1,0  A.    50°  C-    Prüfung  mit  Rhodankali). 

Zink  fallt  aus  mit  Weinsäure,  Oxalsäure  oder  Milchs&ure  dauernd 
schwach  sauer  gehaltener  Löaung  von  Zinkaulfat  in  Ammonoxalat, 
Kaliumoxalat  oder  Ammonlactat  (1  g  ZnSO.  +  4  g  (NH,),(COO),.  Dk 
0,5—1,0.  50  — 60"O,bezw.  IgZnSO.,  4gK,(C00)„  3gK,S0„  Dk  0,3 
A-20"C.  beiw.  2  g  Zn80„  2  g  CNH,),SO.,  6  g  CH.CHOHCOONH.. 
DtO,&— 1,0  A.  50  —  60"  C).  Auch  aus  cyankaliacher  Lösung  kann  Zink 
^Ut  werden  (lg  ZnSO,,  dazu  CjrankaUum  bis  zurklarenLöeung.  50»C. 
Di  0,5  —  1,0  A).  Auch  Zinksulfat  (1  g)  -j-  Natrinmacetat  (8  g)  und 
etwas  Essigsaure  gibt  (50  —  60",  Dk0,5  A.)  guteNiederechl^.  Ebenso 
kann  man  Zinksulfat  mit  Seignettesalz  und  Aetznatron  versetzt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  mit  Du  0,4  —  0,7  A.  fallen  oder  mit  Weg- 
lassnng  des  Seignettesalzes  in  stark  alkalischer  Lösung  bei  40  —  50° 
elektrolysiren  (Di  0,7  —  1,6  A.).  In  saurer  und  cyankalischer  Lösung 
äad  für  die  Unterbrechung  des  Stromes  nach  der  beendeten  Fällung 
die  Caotelen  angezeigt,  welche  im  Elektrolyten  bei  Stromloaigkeit  lös- 
liche Niederschläge  erheischen. 

■}  EtieLitteratursiehe  bei  Neu  mann,  Analytische  Elektrolyse,  und 
in  den  Aofsätzen  des  gleichen  Autors  (Z.  f.  Elektrochem.  1895,  8.  231, 
253,  269).  Aue  jüngster  Zeit  siehe  Ueidenreich,  Ber.  d.  deutschen 
ehem.  Ges.  29,  S.  1585.  Wolmann,  Z.  f.  Elekirochem.  3,  8.  536. 
Nicholson  a.  Avery,  J.  Americ,  Ohem.  Soc.  18,  S.  5.36. 
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Eisen  von  Cobalt  und  Nickel  ist:  nicht  scharf  durch  Elektro - 
lyee  zu  scheiden.  Von  Zink  Ittasl  sich  Eisen  trennen,  wenn  man 
die  Sal^e  in  der  gerade  ausreichenden  Henge  Cyankali  liJst,  alkalisch 
macht  und  mit  kleiner  Btromdichte  (bis  Du  0,6  A.)  das  Zink  abscheidet. 
Nickel  läast  sich  von  Zink  in  Seignettesaizlösung  und  aus  einer 
Mischung  von  Ammoncarbonat,  -Bulfat  und  Ammoniak  trennen.  Aus 
jener  fallt  nur  Zink,  ans  dieser  nur  Nickel.  Von  Aluminium 
und  Chrom  sind  Eisen,  Cobalt,  Mckel  und  Zink  gleich  leicht  su 
trennen,  da  Chrom  und  Aluminium  in  keinem  Falle  unter  den  bei 
der  Analyse  verwirklichten  Bedingungen  als  Metalle  fallen.  Die  Tren- 
nungen von  Mangan  sind  unscharf  oder  sum  mindesten  heikel.  Die 
wichtigsten  analytischen  Bestimmungen  aus  didser  Gruppe  sind  die 
Cobalt-Nickelfällung  ans  auunoniakalischer  Ammonsulfatlöenng  und  die 
Zinkabscheidung  aus  dem  Oxalat-  oder  I>actätdoppelsa1z  in  schwach 
organisch  saurer  Lösung. 


Cadmium  nimmt  eine  Ausnahmsstellung  ein.  Es  stlhlt,  weil 
es  aus  saurer  LOsung  noch  mit  SchwefelwasserstoS  fällt,  chemisch 
noch  zur  Kupfergruppe,  während  es  elektrochemisch  mit  dem  Zink 
1  stellen  und  unter  die  Metalle  zu  reihen  ist,  die  in  stark 
Lösung  eine  grössere  Hattintensitftt  als  Wasserstoff  zeigen.') 
Cadmium  fällt  quantitativ  aus  Cadmiumammonoxalat  (0,3  g  CdSOj, 
8  — 10g  (NH,),  (COO),.  TO^C.  Lösung  mit  Weinsäure  schwach  sauer 
halten  Dk  0,5  —  1,5  A.),  aus  sehr  schwach  schwefelsaurer  Lösung  (0,3  g 
Cd  80,  TO  -  80»  C.  Dk  0,6  —  1  A.\  aus  CyankaUumlösung  (0,5  g  Cd  30. , 
Cyankalium  gerade  bis  zur  Lösung,  Dk  0,6  A.,  Zimmertemperatur).  Die 
Prüfung  auf  Beendigung  der  Analyse  geschieht  mit  SchwefelwaaserstoS. 
Die  Trennung  des  Cadmiums  vom  Zink  gelingt  in  Cyankalium  nach 
Freudenberg 's  Verfahren.  Auch  aus  der  schwach  schwefelsauren 
Losung,  der  Ozalatdoppelsalzlösung  und  einigen  ähnlichen  Doppelsals- 
lösungen  (Tartrat,  Phosphat,  Acetat)  Itlsst  sich  Cadmium  mit  schnachen 
Stromdichten  vor  dem  Zink  und  von  ihm  quantitativ  gesondert  fällen. 
Ebenso  läset  sich  in  schwefelsaurer  Lösung  Scheidung  des  Cadmiums 
von  Nickel,  Cobalt,  Eisen  und  Mangan  bewirken.  Alle  diese  Schei- 
dungen siud  nicht  in  die  allgemeine  analytische  Praxis  übergegangen. 
Von  den  anderen  Metallen  der  Kupfergruppe  ist  Cadmium  In  stark  saurer 
Lösung  gemäss  seiner  Stellung  Über  dem  Wasserstoff  strich  zu  trennen. 

•)  Es  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  schwerer  als  Kupfer.  Aus  ge- 
mischter Losung  scheidet  eich  zuerst  das  Schwefelknpfer,  dann  Schwefel- 
cadmium  ab. 


:.g.i.zedi!,G0OQlc 


Kathodische  Fttllungen.  257 

Sehwefelwasserstoffgruppe : 
in  Schwefelammon  unibaliche  Sulfide. 

Silber  hftt  die  aUtrenden  Ei^nBChaften,  gern  ein  Snperosyd  an 
der  Anode  und  einen  kryatalliniachen,  nicht  haftenden  Niederschlag 
an  der  Kathode  zu  bilden.  In  CyankalJumlöBuni;  erhält  man  mit 
Sicherheit  eine  tadetloee  Abacheidung  (1  g  Silbersalz,  Cyankali  bis  gut 
Leeniig,  dann  2  —  3  g  CyankaliÜboracbuHS,  Stronidiobten  bis  1  A.  auf- 
wärts.   Temperatui  von  Zimmertemperatur  bis  60°  zuläasig). 

Wismuth  wird  zweckmässig  mit  Queckeilber  zusammen  als 
Amalgam  gefällt.  Man  benutzt  am  einfachsten  die  Lösung  der  ge- 
mischten Nitrate  {0,5  g  Wiamuthoxyd  und  2  g  Queckeilberoxyd  in  dpr  zn- 
reichenden  Menge  Salpetersäure  gelöst,  D^-  bis  1  A.  Man  setzt  etwas 
Weinsäure  zu,  damit  Wismuth  nicht  theilweise  an  der  .4,node  fällt,  wozu 
1»  stets  grosse  Neigung  zeigt).    Das  Wismuth amalgam  ist  Inftbestttndig. 

Quecksilber  kann  aus  schwefelsaurer,  salpetersaurer  oder  eaiz- 
Baurer  Lösung,  aus  Lösungen  mit  Chlornatrium,  Schwefel natrinm, 
Cyankalium  und  Ammonosalat  geftkllt  werden,  (z.  B.  0,5  g  HgCl,, 
1-2  ccm  H,SO.,  20"  C-,  Dk  0,6  —  1,0  A.  oder  0,5  g  HgCI,,  3  ccm 
Salpetersäure,  20"  C,  Dk  1  A.  oder  0,5  g  HgOl,,  3  g  CyK,  20—60"  C, 
0,0,5  —  1  A.  oder  0,6  g  HgC!,,  40-60  cein  gesättigte  Schwefel- 
natriatiilösung ,  etwas  Aetznatron,  50 — SO"  C.,  Dk  I  A.  oder  0,5  g 
HgCI,,  4  —  5  g  Ammonoxalat  20"  C,  Dk  1  A.)  Die  Beendigui^  der 
Ans^llung  erkennt  man  mit  SchwefelwasseretoS.  Das  Auswaschen  mit 
Alkohol  unt«rlässt  man  xweckmäeeig.  .  Das  Metall  darf  so  wenig  als 
meglich  zu  Kftgelchen  zusammenlaufen. 

Queckailber  wie  Silber  kann  auch  aus  seinen  analytisch  unlöslichen 
Salden  abgeschieden  werden.     Die  Abscheidnng  ist  aber  langwierig. 

Kupfer  ist  dasjenige  Metall,  welches  am  häufigsten  elektrolytisch 
l*8timmt  wird.  Es  fallt  aus  Nitrat-  oder  Sulfutlösung,  die  mit  freier 
t^lpetersäure  (bis  zu  S"!»)  versetzt  ist,  mit  wechselnden  Stromdichteh 
in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  tadelloe  schOn.  Nach  beendeter 
Elektrolyse  —  der  Endpunkt  wird  mit  Schwofelwasserstoff  oder  Ferro- 
cyaukalium  erkannt  —  wäscht  man  entweder  mit  Heber  aus,  oder 
ereelst  den  Elektrolyten  sehr  rasch  durch  Wasser.  Da  diese  Operation 
aar  dem  Geübten  ohne  merkliche  Verluste  durch  Wiederlasung  von 
Kupfer  gelingt,  ist  es  rathsam.  nach  Abscheidung  allen  Kupfers  durch 
Zusatz  von  Natrinmacetat  dem  Elektrolyten  sein  hohes  Lösungsver- 
mSgen  fOr  Kupfer  zu  entziehen. 

Statt   das  Ansäuern   mit  Salpetersäure   vorzunehmen ,    kann    man 
auch  Schwefelsäure  nehmen.     Auch  hier  darf  der  Säuregehalt  8— lO^/o 
nicht  übersteigen.    Man  kann  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  der  Strom- 
Haber,  Orundrles  der  tecbn.  Elektrochemie.  17 
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dichte  nicht  so  hoch  gehen  wie  'n  salpeterBaurer,  weil  das  Kupfer 
durch  die  gleichzeitige  reichliche  Waeeeretoffentladung  sonst  pulverig 
wird,  D«  =  1,5  A.  ist  etwa  die  obere  Grenze.  Neben  diesem  überaus 
einfHchen  und  bequemen  Verfahren  treten  die  Möglichkeiten,  Kupfer 
aus  seinem  A mm on Oxalat-  und  Cyankalidoppelsali,  aas  ammoniakaliscbcr 
Nitrat-  oder  Tartratlösung,  aus  phoephoraaurer  Natrium phosphat-Doppel- 
ealzlösung,  aus  ameiBeneaurer  Natriumformiat-DoppelsalzlöBung  zu  falten, 
an  Bedeutung  gaos  zurück. 

Blei  wird  steta  an  der  Anode  als  Superoiyd  bestimmt  und  im 
Abschnitt  >Anodiscbe  Niederachlftgei  besprochen. 

Die  Trennung  des  Kupfers  von  den  Metallen  der  Schwefel ammon- 
gruppe  gelingt  sehr  schön.  In  schwefelsaurer  oder  salpetereaurer  Lösung 
fallt  Kupfer  nan  zink-,  mangan-,  nickel-  oder  cobalthaltiger  Lösung  glatt 
und  quantitativ.  Ist  neben  dem  Kupfer  Eieen  vorhanden,  so  ge- 
lingt die  Fällung  des  Kupfers  aue  denselben  Lösungen  gut,  falls  die 
BtBennienge  nicht  sehr  gross  ist  und  die  anodisch  vor  sich  gehende 
Bildung  von  Bieenoiydsalz  nicht  znr  Entstehung  einer  starken  Lösung 
dieses  DepolarisatJonsmittels  führt,  Andemfalls  bleibt  die  Eupfer- 
abscheidung  unvollständig  und  die  Stromarheit  beschränkt  sieb  darauf, 
an  der  Anode  Oxyd  zu  bilden  und  an  der  Kathode  solches  wieder  zu 
reduciren. 

Der  Trennung  des  Kupfers  von  Cadmium  ist  schon  gedacht 
worden,  Sie  gelingt  aus  schwefelsaurer  LOsnng  nur  hei  geringen 
Stromdichten,  bei  grösseren  fällt  eine  Cadmium-Kupferlegirung,  Was 
die  Trennung  des  Kupfers  von  den  Metallen  der  gleichen  Gruppe  an- 
geht, so  ist  sie  nur  mittelst  sehr  kleiner  Stromdichten  oder  mit 
Innebaitung  begrenzter  Spannungen  möglich.  Von  Silber  kann 
man  in  salpeteraanrer  Lösung  mit  1,3  — 1,4  Volt,  in  cyankalischer 
mit  2,3  —  2,4  Volt  trennen.  Es  fallt  dann  nur  Silber.  Ebenso  fälll 
bis  2,5  Volt  aus  gemisclyer  Lösung  der  Kupfer-  und  Quecksilber 
doppelcyanide  bei  passender  Cyankalimenge  nur  Quecksilber,  auB  der 
Lösung  der  Doppelcyanide  von  Wismuth  und  Kupfer  unter  ent 
sprecbenden  Verbältnisäen  bis  2,7  Volt  nur  Wismuth. 

Quecksilber  wird  von  den  Metallen  Eisen,  Kadmium,  Nickel, 
Cobalt,  Zink  in  aalpetersaurer  Lösung  leicht  geschieden.  Ebenso  ist 
es  von  Mangan  leicht  zu  sondern.  Dagegen  iat  es  von  Wiamath  nur 
wie  von  Kupfer  mit  begrenzter  Spannung  (bis  1,3  Volt  für  Wismnth 
und  Quecksilber  in  salpetereaurer  Lösung,  es  fallt  dann  nur  Queck- 
silber) zu  scheiden.  Von  Silber  ist  Quecksilber  gar  nicht  durch  Elektro- 
lyse zu  trennen, 

Wismuth  ist  ein  für  die  Elektrolyse  recht  unbequemes  Element, 
Von  den  Trennungen  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber  abgesehen. 
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die  Spann ungaregnliruag  verUngen,  ist  auch  die  Scheidang  Ton  den 
Metallen  der  Schwefel ammongruppe  nebst  Cadmium  dämm  nmatänd- 
lich,  weil  man  eine  gute  Abecheidung  dea  WUmuthg  nnr  in  Form  des 
Amalgame  bewirken  kann,  die  Wiamutlimenge  annätiernd  kennen  und 
eine  passende  Menge  Quecksilbersalz  zufügen  musB. 

Schwerelwasserstoff^ruppe : 
In    Schweretammon    lUsllch«    Sulfide. 

Antimon  wird  in  wirktidi  brauchbarer  Weine  rasch  und  quan- 
titativ nur  ans  concentrirter  NatriomBulfidlöaung  erhalten  (50  ccm  ge- 
sattigte Natriumsulfidlftsung ,  1  g  Brechweinstein,  etwas  Aetzkali,  70 
bis  80»  C.  Dk  1,0—1,5  Ä.  Prüfung  anf  vollständige  Äbecheidung  mit 
Schwefelsaure,  die  rothes  Schwefel  an  timon  fällt).  Gegenwart  von 
Polysulfiden  bewirke,  dasB  das  Antimon  nicht  mehr  quantitativ  fällt. 
Da  bei  der  Elektrolyse  anodisch  solche  entstehen,  kann  bei  Überlanger 
Aasdehnung  der  Elektrolj'He  gefälltes  Metall  sogar  wieder  in  Lösung 
geheo.  Sind  PolyaulGde  vor  Beginn  der  Elektrolyse  zugegen,  so  zer- 
Bldrt  man  sie  mit  ammoniakaliecbem  Wasserstoffsuperoxyd. 

Vor  der  Elektrolyse  aalzHäureh  altiger  Antimonlösungen  ist  zn 
Tarnen.     Es  fällt  ein  explosiver  chlorhaltiger  Niederschlag. 

Arsen  fällt  aus  allen  Lösungsmitteln  unvollständig  bez.  gar  nicht, 
da  es  immer  wenigstens  tbeilweiae  im  Anion  verbleibt. 

Zinn  fällt  vollständig  aus  salzsaurer  Lösung,  auch  aus  Alkali- 
Insung  mit  und  ohne  Cyankali,  besser  benatzt  man  aber  die  Ammon- 
salfidlösung,  die  in  diesem  Fall  zweckmässig  etwas  Polysulfld  enthMt. 
(Für  0,25  g  8n  als  SolfQr  10—15  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Ammoniak,  die  mit  Zugabe  von  etwas  Schwefelpulver 
b«reiteti8t,50— 600C.  Dk  1— 2  A.)  Die  Beendigung  der  Elektrolyse  prüft 
man  mit  Schwefelsäure,  die  in  der  Sulfidlösung  bei  Abwesenheit  von 
Zinn  rein  weissen  Schwefel  fällt.  Aus  Sulfidlösung  gofäUtea  Zinn  wie 
Antimon  moss  ohne  Strom  Unterbrechung  ausgewaschen  werden.  Beim 
AnttcQOQ  ist  besonders  anzurathen,  sich  auf  die  rasche  Vertauschung 
der  Lösung  gegen  Wasser  nicht  einzulassen,  da  dadurch  leicht  mertc- 
licbe  Verlust«  eintreten. 

Auch  aus  ZinnchlorOr  (0,3  g  Sn)  in  weinsaurer  Lösung  (2  g)  wird 
bei  Gegenwtul  von  Ammonacetat  (2  g]  und  Hydroxylaminchlorhydrat 
oder  -aulfat  (0,3—0,5  g)  bei  GO— 70»  C,  Dk  0,7—1,0  A ,  ein  schöner  Nieder- 
schlag erhalten,  ebenso  aus  oxalsaurer  AmmonoxalatdoppelsalzlösuDg 
(0,5  g  Zinnchlorür  in  wenig  Salzsäure  lösen,  mit  I4H,  neutralisiren, 
4  g  Ammonosalat  zufUgen,  mit  Oxalsäure  sauer  halten,  Dk  0,3—0,4  A., 
man  kann  anch  mit  Ess^säure  ansäoren). 

IT 
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Gold  und  die  Platiame talle  kommen  für  die  Elektroaaalyse 
selten  in  Frage,  Gold  fallt  schön  aus  Cyankalium-  and  Natiiumsulfid- 
lOaung,  aas  saurer  Lösung  meist  pnlverig.  Platin,  Palladium,  Iridium  und 
Rhodium  fallen  aus  den  verschied enateo  Lösongamitteln,  theils  metal- 
lisch blank,  theÜR  pulverig.  Die  angesäuerten  I^ösungen  der  Chloride 
geben  bei  schwachen  Strömen  metallische,  bei  stärkeren  pulverige 
Niederschläge.  Palladium,  Platin  und  Rhodium  sollen  durch  ihre  Fäll- 
barkeit aus  phosphorsaurer  Natriumphosphatlöaung  von  dem  unfäll- 
haren  Iridium  sich  scheiden  lassen. 

Was  die  Trennungen  anlangt,  so  ist  beim  Antimon  Äusserst 
wichtig  die  Möglichkeit,  es  glatt  von  Zinn  zu  scheiden.  Aus  ooncea- 
trirter  Natriums nlfidlösung  fällt  Antimon  vollständig,  Zinn  gar  nicfat. 
Für  0,35  g  Sb  und  0,35  g  8n  empfehlen  sich  50  ccm  gesättigte  Schwefel- 
natriumlöBung  mit  2  g  Aetznatron  versetzt  und  Elektrolyse  bei  60  bis 
70°  mit  Dk  1—1,6  A.  Das  Antimon  ist  in  zwei  Stunden  vollständig 
gefällt.  Die  restirende  Lösung  nebst  dem  Woschwasser,  welche  die 
Auswaschung  ohne  Strom  Unterbrechung  hinzubringt,  engt  man  wieder 
auf  150  ccm  ein,  versetzt  mit  20^-30  g  Ammonsultat  und  kocht  Vt 
bis  '/i  Stande.  Die  Verwandlung  des  Natriumsul&dB  in  Ammonsulfld 
ist  dann  vollzogen  und  Zinn  kann  bei  70"  mit  De  1 — 3A.  leicht  gefällt 
werden.  Arsen  stört  bei  der  Antimonfällang  nicht,  wenn  es  in  der 
mit  Schwefelalkali  versetzten  Lösung  zuvor  als  Arsens&ure  vorhanden 
war.  Hat  man  Antimon,  Arsen  und  Zinn  neben  einander,  so  empfiehlt 
sieb,  zunächst  chemisch  Arsen  von  den  beiden  anderen  Metallen  zu 
trennen  und  diese  dann  elektrolytisch  zu  scheiden.  Die  Trennung  der 
einzelnen  GliedPr  der  Gold-Plalin-TJntergruppe  von  den  drei  Metallen 
Zinn,  Antimon,  Arsen  wird  zweckmässig  chemisch  bewerkstelligt. 

Von  den  Metallen  der  Schnefelwasserstofigruppe,  deren  Sulfide 
in  Schwefelammon  unlöslich  sind,  lassen  sich  Arsen,  Antimon,  Zinn 
ungleich  leicht  scheiden.  Kupfer  wird  aus  schwefelsaurer  Lfisung 
bei  Spannungen  bis  1,9  Volt  in  Gegenwart  von  Arsen  rein  gefällt. 
ebenso  in  am moniakali scher  Lösung,  Auch  aus  Cyankalium  ist 
die  Trennung  mit  ganz  schwachen  Strömen  möglich.  Die  vorgftngige 
Ueberffthrung  des  Arsens  mit  Salpetersäure  in  Arsen  säure  ist 
von  Vortheil,  da  Arsensftare  wich  schwer  reducirt  und  als  solche 
keine  fällbaren  Arsenionen  abzweigt.  Auch  neben  antimonsaureni 
Ammon  kann  Kupfer  aus  Ammoniak  rein  gefällt  werden,  ebenso  neben 
zinnsanrem  Ammon  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und  Ammontartral. 
Ganz  analojj  gestaltet  sich  die  Scheidung  des  Quecksilbers  und  Silbers 
vom  Antimon  und  Arsen,  während  Wismuth  nur  von  Arsen  mit 
Spannungen  bis  1,9  Volt  zu  sondern  ist.  Die  Trennung  des  Ärseus, 
Antimons  und  Zinns  vonCadmium  ist  nicht  bequem.  Generell  empSehlt 
sich  von  allen  elektroly tischen  Scheidungen  der  Metalle  Arsen,  Antimon, 
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Zion,  voD  solchen  der  Kupfergruppe  abiusehen,  jene  drei  Metalle 
vielmehr  erat  chemisch  sosamtBea  abzuBondern,  dann  dEts  Areen  zn 
entfemea  nnd  Dur  Zinn  und  Antimon  elelctrolyüsch  zu  scheiden. 

Auch  die  Metalle  der  Gold-Platin-Untergnippe  wird  man  immer  am 
besten  chemisch  von  den  Metallen  anderer  Gmppen  sondern.  Allen- 
falls kann  man  die  Fällung  des  Goldes  in  eyankaliscber  Losung  mit 
beschränkter  Spannung  oder  sehr  kleinen  Stromdichten  zur  Scheidung 
Ton  den  echwftcher  gespaltenen  Doppel  Cyaniden  über  dem  Cyankali- 
Mricb  und  die  Trennung  des  Platine  in  eaorer  Lösung  von  den 
viel  schwerer  fällharan  Metallen  Qber  dem  WaseerEtofistrich,  sowie  in 
cyanbaUscher  Ueung  von  den  etsrker  gespaltenen  und  viel  leichter 
fsUbaren  Metallen  Silber  und  Quecksilber,  die  unter  dem  Wasseretoff- 
strich  stehen,  praktisch  verwerthen.  Von  einander  sind  Gold  und 
Platin,  entsprechend  der  viel  erheblicheren  secondären  Diseociation 
de»  Golddoppelcyanides,  in  Cyanbalium  trennbar. 

Anodische  Niederschläge. 

Von  der  ganz  unwichtigen  Möglichkeit  der  Halogenbestim- 
Diung  durch  Abscheidung  auf  einer  Silberanode  abgesehen, 
kommen  nur  Bleisuperoxyd  und  Mangansuperoxyd  in  Frage, 
Die  Fällung  von  Blei  wie  von  Mangan  In  dieser  Form  lässt  eich 
<inantitativ  und  mit  besonderer  Schönheit  bewerkstelligen.  Oobalt, 
Nickel,  Wismuth  und  Silber  fallen  leicht  in  kleinen  Mengen 
an  der  Anode,  können  aber  niemals  als  anodische  Niederschläge 
quantitativ  aus  einer  Ijöaung  abgesondert  werden. 

Blei.  Als  Metall  ist  Blei  aus  zahlreichen  Doppelsalzen,  aus 
i>cbwach  saurer  und  alkalischer  Lösung  quantitativ  ahscheidhar.  Da 
die  Blei  niederschlage  aber  beim  Auswaschen  und  Trocknen  sich  osy- 
diren,  vermeidet  man  diese  Fällnngsweise  und  bevorzugt  die  Uberdem 
«infachere  und  bequemere  Absch^dung  als  Superoiyd  aus  stark 
salpetetsaurer  Lösung.  In  150  ccm  Lösungsvolumen  sollen  wenigstens 
lü  ccm,  besser  20  ccm  conc.  Salpetersäure  (spec.  Gewicht  1,36)  sein, 
damit  Bleifällung  an  der  Kathode  ganz  anterbleibt  und  die  Äaefallung 
des  Superoxyds  an  der  Anode  rasch  und  quantitativ  geht.  Man 
elektrolysirt  hei  50" — 60°  mit  Dk  1,5  A.  Die  Beendigung  der  Analyse 
wird  in  einer  mit  Ammoniak  neutraiieirten,  dann  mit  EssigBäure 
schwach  abgesäuerten  Frohe  mittelst  Ealiumhicliromat  oder  Schwefel- 
«BBserstoff  festgestellt.  Die  Entfernung  des  Elektrolyten  ist  mit  den 
Caalelen  voiztmehmen,  welche  bei  Stromloeigkeit  angreifbare  Nieder- 
fKhli^;e  erheischen.  Der  Niederschlag  muss  bei  180'— 190*  getrocknet 
verdea,  um  das  Hydratwasser  zu  entfernen.    Zur  Reinigung  der  mit 
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Snperoxyd  iHierkleideten  Elektrode  dient  Kalpetersfture  plas  Ozaletturu. 
Man  kann  sie  auch  in  verdünnter  Salpetereänre  als  Kathode  gegenfilier 
einer  beliebigen  Anode  benutzen,  was  am  einfachsten  verwirklicht  wird,' 
wenn  man  einen  Kupfer  oder  Zinketreifen  daran  hängt  nnd  dadnrch  das 
kurz  geschlossene  Element  Cu/ HNO,/PbO,Pt  erzeugt,  in  welchem 
das  Bnperoxyd  reducirt  nnd  das  entstehende  Bleioxyd  durch  Localaction 
KU  Nitrat  gelOet  wird.. 

Die  Superoiydfaltung  wird  nicht  gehindert  durch  G^enwart  von 
Metallen,  die  in  sanrer  Läanng  Aber  dem  Waeserstoffstrich  stehen,  nnr 
Mangan  verursacht  einige  Schwierigkeit;  anter  den  Metallen  der  Knpfer- 
und  Zinngruppe  hindert  Kupfer  nicht.  Bei  dem  hohen  Sslpetersftnre- 
gehalt  (mindestenn  15  ccm  in  150  ecm  der  Lösung)  ftlllt  an  der  Ka- 
thode während  der  Bleiabscheidung  an  der  Anode  wenig  oder  kein 
Kupfer.  Man  scheidet  deshalb  das  Kupfer  ab,  nachdem  die  BleifBl- 
iung  beendet,  die  mit  Snperoxyd  bedeckte  .inode  gegen  eine  andere- 
vertauscht  und  die  Aciditftt  theilweiee  abgestumpft  ist.  Die  anderen 
Metalle  der  Kupfergruppe  und  die  der  Zinngrnppe  aber  entfernt  man 
zweckmässig  vor  der  Bleielektrolyse  chemisch.  Wismnth  fällt  sonst 
stets,  Silber  meist  an  der  Anode  mit,  während  Quecksilber  und  Arsen 
die  vollständige  anodische  Fällung  erschweren  bes.  verhindern. 

Mangan  ist  als  Metall  ans  stark  aauren  Lfianngen  nicht  ab- 
Bcbeidbar;  es  fällt  aus  Rhodankalilöaung ;  aus  zahlreichen  anderen 
Elektrolyten  wird  es  theilweise  als  Snperoxyd,  theilweise  als  Metall 
erhalten.  Schwach  saure  LOsungen  gebep  quantitative  Abacbeidung 
von  Snperoxyd  an  der  Anode,  dan  Snperoxyd  haftet  aber  in  grosseren 
Mengen  nur,  wenn  man  in  Gegenwart  eines  oxydablen  Körpers 
elektrolysirt.  Man  kann  annehmen,  dass  der  gasförmig  entladene 
Sauerstoff  den  Niederschlag  lockerer  und  unfesler  macht,  und  dass  die 
oxydable  Substanz,  welche  den  SauerstoS  auf  sich  nimmt,  die  Festig- 
keit des  Haftens  begünstigt.  Der  Fall  ist  analog  dem  der  kathodischen 
Zinnabscheidung,  die  durch  eine  reducirbare  Substanz  in  der  LOsuDg 
(Hydroxylamin)  an  Schönheit  gewinnt.  Auf  0,8  g  Mangan  in  Form  de* 
Snlfats  setzt  man  10  g  Ammonacetat  und  1 — 3  g  Chromalaun  zu,  elektro' 
lysirt  dann  nicht  unter  80"  C.  mit  Ds  0,6—0,9  A.  Nach  dem  Aus- 
waschen verglüht  man  den  prachtvoll  bl anschwärzen  Niederschlag, 
indem  man  mit  der  Spitze  der  Uebläseflamme  die  Platinschale  aussen' 
befährt,  zu  Mn,  0^,  wäscht  die  erat  jetzt  entfernbftren  letzten  Reste 
von  Cbromsäure  durch  Ausspülen  heraus  und  trocknet.  Der  Znsati 
von  Chromalaun  läsat  sieb  durch  5 — 10  ccm  Alkohol  ersetzen.  Man 
gebt  dann  nicht  Ober  70  •  nnd  nimmt  Dk  1  A.  Die  Beendigung  dw 
Analyse  verrätb  sich  durch  das  Ausbleiben  der  rothen  Uebermangan' 
sänrefärbung,  wenn  man  eine  kleine  Probe  mit  Bleisuperoxyd  und 
concentrirter  Salpetersäure  erhitzt. 
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Ist  die  HangaDineDge  klein,  ao  ist  man  der  Nothwendigkeit  ent- 
hoben, Chromalaun  oder  Alkohol  ztuufügen,  da  die  geringe  Snperozjrd- 
menge  dann  hinreicbend  haftet;  man  hat  dann  die  Wahl,  in  schwach 
Bchwefelsaurer,  salpetersanrer  oder  eBBigeanrer  LOaung  lu  arbeiten. 
Der  Salpetereäuregehalt  darf  3%  nicht  übersteigen,  eonat  entsteht  an 
der  Anode  statt  Superoxyd  Uebermangan saure.  Diese  Verfahren  er- 
lauben Mangan  von  Kupfer,  Quecksilber  und  Kadmium  gut  zu  trennen 
(T.  B.  Kupfersulfat  0,5  g,  Mangansulfat  0,5  g,  10  Tropfen  conc.  U,  80. 
50— 60»C..  Dk0,6— lA.),  Die  Scheidung  von  Zink,  Oobalt,  Nickel  nnd 
Kisen  geschieht  hingegen  zweckmässig  stete  auf  chemischem  Weg'. 
Die  Trennung  yoli  Blei  bietet,  wie  bereits  erwähnt,  einige  Schwierig- 
keit. Indessen  Ittsst  sieb  aas  sehr  stark  salpetersaurer  IiOsung  bei 
60—700  mit  Di  l>/t— 2  A.  Blei  vollständig  abscheiden,  während  Mangan 
glatt  in  Uebennangansäure  übergeht,  sofern  die  Manganmenge  nicht 
über  0,3  g  betrat 


Einige  Anwendung  kann  die  Elektroanalyee  femer  noch  als 
analytische  Zwiachenoperation  finden.  Hierher  zählt  die  quanti- 
tative Verwandlung  von  Salpetersäure  in  Ammoniak.  Vort- 
mann^)  hat  dargcthan,  daaa  Elektrolyse  der  Nitrate  in  verdüimter 
Schwefelsäure  nach  Zusatz  des  halben  Gewichtes  (bezogen  auf 
8ie  Nitratmenge)  an  Kupfervitriol  sich  für  diesen  Zweck  em- 
pfiehlt. Mit  der  vollständigen  KupferfäUung  geht  eine  quanti- 
tative Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  vor  sich, 
daa  nach  beendeter  Elektrolyse  leicht  bestinimt  werden  kann.  Ein 
einfacheres  Verfahren  ohne  Kupfervitriol  hat  kürzlich  Ulsch^) 
beschrieben,  bei  welchem  in  Gegenwart  überschüssiger  titrirter 
Schwefelsäure  die  Ammoniakbildung  vollzogen  und  durch  Titri- 
rung  des  Schwefelaäureübersehuasee  das  entstandene  Ammoniak 
und  damit  die  ursprüngliche  Menge  Salpetersäure  ermittelt  wird.' 
Man  arbeitet  in  einem  Reageneglas  mit  einer  Kupferdrahtspirale 
als  Kathode  und  einem  in  deren  Mitte  laufenden  Platindraht  als 
Anode.  Vi  norm.  Schwefelsäure  mit  dem  gleichen  Volumen 
3  "/o  iger  Kalinmnitratlösung  versetzt  als  Elektrolyt,  ei^ab  bei  einer 
Anfangsstromdiehte  D»  =  1,47  A.  gute  Resultate.  Die  Strom- 
dichte  fällt  mit  abnehmender  Acidität.  Anfangs  wird  sämmt- 
Ucher  Wasserstoff   zur  Reduction   der  Salpetersäure   verbraiicht. 

>)  Vortmann,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  1890,  S.  2798. 
»)  Ulach,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  8.  546. 
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Die  Ufberiührung  in  Ammoniak  ist  10  Minuten  nach  Bepnn 
deutlicher  üasentwicklung  aii  der  Kathode  beendet.  Chlor- 
metalle und  andere  Verunreinigungen  stören  die  Bestimmung. 
Das  Verfahren  ist  in  seinem  Wesen  ganz  analog  einer  von 
Thorpe^)  angegebenen  Bestimmungsweise  der  Salpetersaure 
durch  Ueberfühning  in  Ammoniak  mittels  des  Gladstone- 
Tribe'schen  Zinkkupferpaaree.^)  Das  Zinkkupierpaar  ist  eine 
Zinkfolie,  auf  welcher  fein  vertheiltes  Kupfer  abgeschieden  ist. 
Man  bewirkt  dies  am|^beflten,  wenn  man  Zink  in  1,4  bis  l,8%ige 
Kupfervitriollösung  einlegt,  bis  das  Kupfer  auf  dem  Zink  aus- 
gefällt und  die  Lösung  entfärbt  ist.  Das  ei-zeugte  Zink  kupferpaar 
wird  gewaschen,  und  wenn  es  getrocknet  werden  soll,  noch  mit 
absolutem  Alkohol  und  Acther  gewaschen  und  im  Kohlensäure- 
strom  erwärmt.  Es  stellt,  in  eine  salpetersäurehaltige  Sehwefel- 
Bäure  eingelegt,  ein  System  kleiner  kiirzgeschloseener  galvanischer 
Elemente  dar,  in  welchen  Kupfer  Kathode  ist  und  die  Salpeter- 
säure, indem  sie  diese  Kathode  depolarisirt,  in  Atnirioniak  ver- 
wandelt wird.  Das  Verfahren  ist  für  die  Salpetersäurcbestümuung 
im  Wasser  empfohlen  und  benützt,  dann  aber  wieder  verlassen 
worden,  weil  die  Ämmoniakbildung  nicht  quantitativ  erfolgte.^) 
ülech*)  hat  die  Methode  abgeändert,  indem  er  statt  Zink- 
Kupfer  Eisen -Kupfer  in  saurer  Lösung  verwendete  und  nicht 
das  gebildete  Aminoniak,  sondern  den  Verbrauch  an  Wasserstoff 
bestimmte,  welchen  die  Umwandlung  der  Salpetersäure  erfordert. 
Nach  der  Formel 

2KN0a  -f  2H2SO4  +  8H2  =  K2SO4  -I-  (NHOsSO^  +  6H2O 
läBst  sich  aus  dem  WaseerstoSbrauch  die  Nitratmenge  berechnen. 
In  nitratfreier  Lösung  wird  unter  der  Wirkung  des  Eisenkupiere 
der  Wasserstoff  der  Schwefelsäure  vollständig  als  Gas  entbunden, 
während  Eisenvitriol  sich  bildet.  In  nitratbaltiger  Lösung  ent- 
steht ein  der  Nitratmenge  entsprechendes  Defizit. 

Eine  andere  gleichzeitig  elektroanalytische  und  gasvolume- 
trische  Methode  ist  die  Neumann'sche  Thallinmbestimmung,'') 

')  Thorpe,  J.  Chem.  Soc.  1873.  H.  541. 

»)  GUdBtone  u.  Tribe,  J.  Chem.  Soc.  1877.  8.  66&. 

>)  Tiemann-Gärtner,  Unteraochungd.WasBera.   S.Anfl.,  S.S07. 

')  Z.  f,  analyt.  Chem.  30,  S.  17.^. 

>)Neamana,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Geeellsch.  1888,  S.  366. 
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welche  daraui  beruht,  dasa  dieses  MetaU  aus  seinem  Ammoii- 
"xalat  oder  Oyankaliumduppelsalz  mit  Dt  0,1  A.  abgeschieden, 
ohne  Berührung  mit  Luft  ausgewaschen  und  sofort  mit  Salzsäure 
luaammei^bmcht  wird.  Das  auftretende  Waeserstoftgas  wird 
gesammelt  und  erlaubt  den  Rückschluss  auf  das  Thallium  gewicht 
dee  Niederschl^es  und  den  ThaUiumgehalt  der  Anfangslösung. 
Die'  zahh-eichen  Fälle,  in  denen  ein  Metall  sieh  durch  ein 
anderes  aus  seiner  Lösung  analytisch  abscheiden  läset,  gehören 
im  weiteren  Sinn  auch  in  die  Elektroanalyse.  Ihre  Erörterung 
würde  aber  zu  weit  führen.  Als  Beispiel  sei  die  von  VillierB 
und  Borg^)  empfohlene  Fällung  des  Platins  aus  Kaliumplatin- 
chlorid mit  Magnesium  erwähnt,  welche  für  die  Kaliumbestini- 
nmng  sich  eignet,  weil  sie  ein  reines  und  dabei  grobes,  nicht 
am  Glase  haftendes  Platin  liefert. 

')  VillierB  n.  Borg,  Compt.  Read.  116,  8.1624. 
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8.  Capltel. 
Galvanostegie  und  Galvanoplastik. 


Idtteratur :  >)  Lanobbik  :  Galvanische  MetallniedeTschl^e.  Leipzig  1896. 
—  Weiss:  GalTanoplaetik.  Wien  und  Leipzig  1896.  —  Tauchbk 
(Eoselbub-Kaselowsky):  Galvanoplastik.  Stuttgart  1887.  —  Ptam- 
HAtJSEB:  Galvanische  Metallptatirung.  Wien  1890.  —  Schaschl: 
Galvanostegie.     Wien  und  Leipzig  1886. 

Die  älteste  elektrochemische  Technik  ist  die  galvanlBche  Be- 
deckung von  Metalläächen  mit  anderen  Metallen,  die  »Galvano- 
Btegie«  oder  »Galvanoplattinmg*  und  die  Abformung  von  Gegen- 
Btä,nden  auf  galvanißchem  Wege  die  »Galvanoplastik«.  Die  Gal- 
vanostegie bezweckt,  unansehnliche  oder  leicht  angreifbare  Metalle 
mit  einer  Decke  zu  bekleiden,  welche  während  der  ganzen  Be- 
nützvmgsdauer  des  Gegenstandes  sich  hält  und  ihm  ein  schöneres 
Aussehen  und  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  Angdfi  von 
Luft ,  Feuchtigkeit  und  Reinigungsflüssigkeiten  gewährt.  Die 
Galvanoplastik  schafft  ein  getreues  Abbild  des  Objectes,  welches 
weiter  vervielfältigt  werden  kann  und  bildet  eine  wichtige  Opera- 
tion der  Eeproductionstechnik.  Früher  allgemein  mit  galvani- 
schen Elementen  betrieben,  werden  diese  Verfahren  heute  mit 
dem  Strom  von  Dynamomaschinen  ausgeführt.  Nebenschluss- 
maschinen, welche  bei  niedriger  Spimnung  hohe  Stromstärken 
liefern,  entsprechen  dem  Bedürfnias. 

')  Umfangreiche  Sammlung  älterer  Litleratur  bringt  Beelborst, 
Katechismus  der  Galvanoplastik,  Leipzig  1879,  S.  14  bis  41. 
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Die  MetaJJe,  welche  elektrolytiech  niedei^CBChlagen  werden 
könneo,  sind  acbon  im  vorteil  Kapitel  angeführt.  Ihre  Fällung 
zu  galvanostegischeD  und  galvanoplastischen  Zwecken  liefert  im 
Allgemeinen  EchÖnere  Niederschlage  ale  ihre  elektroanaiy tische 
Abecbeidung,  weil  bei  der  letzteren  eine  gegebene  Metallmenge 
bis  auf  die  letzten  Spuren  aus  ihrer  Lösung  elektrolytisch  ent-  . 
femt  muss,  während  bei  der  erateren  metallreiche  Lösungen, 
deren  Metallgehalt  constant  erhalten  wird,  benutzt  werden.  Für 
die  Galvanoplastik  kommt  hauptsächlich  Kupfer,  für  die  Gal- 
vanostegie  Nickel,  Kupfer,  Silber,  Gold  und  Zink  in  Betracht, 
Die  Operationen  verlangen  in  erster  Linie  Sauberkeit  und  darum 
staubfreie  Räume.  Weiter  ist  eine  gleichmässige  Erhaltung  der 
Temperatur  von  ca.  18 — 20**  C,  viel  Licht  und  ausgiebiger  Raum 
für  die  Arbeitsräumc  des  Galvaniseurs  erforderlich. 

Je  nach  dem  Object,  welches  galvanoategisch  zu  behandeln 
ist,  wird  die  Schichtdicke  des  Niederschlages  verschieden  gewählt 
werden.  Es  wäre  zwecklos,  einen  Gegenstand,  der  nach  kurzer 
Benützung  weggeworfen  wird,  mit  einer  soliden  und  starken 
Metallhaut  zu  überkieiden.  Allen  Anforderungen  ist  genügt, 
wenn  die  Eigenfarbe  des  Objectes  durch  die  allmälig  beim 
Gebrauche  eich  abnützende  Deckschicht  erst  durchseheint,  wann 
der  Gegenstand  am  Ende  seiner  natürlichen  Benützungsdauer 
steht.  Auf  versilberten  Essbestecken,  welche  wohl  die  stärksten 
Beansprachuugen  erleiden,  hat  die  Silberschicht  eine  Schicht- 
dicke von  nicht  über  0,2  rain  an  den  stärksten  Stellen.  Spiel- 
neug,  das  nur  einer  ganz  kurzen  Benützung  dient,  wird  oft  mit 
einer  nur  einige  Tausendstel  mm  starken  Nickelbelegung  versehen. 
Die  Schichtdicke  ist  an  den  einzelnen  Stellen  gewölbter  Object*', 
wie  Löffeln,  Gabeln  etc.,  oft  im  Verhältniss  1:10  verschieden. 
Scharfe  vorspringende  Räuder  auf  der  einen,  zurücktretende 
AuHkehlungen  auf  der  anderen  Seite  beeinflussen  die  Strom- 
vertheilung,  so  dass  jene  viel  stärkere  Auflagen  von  Nieder- 
schlagsmetall  erhalten  als  diese.  Die  Unregelmässigkeiten  der 
Form  verhindern  gleichzeitig  eine  Bestimmung  der  kathodischen 
Niederschlagsfläche  und  eine  Regulirung  der  Stromstärke  gemäss 
derselben.  Die  Galvanostegic;  rechnet  deshalb  statt  mit  der 
Kläche  der  Objecte,  mit  der  dos  Badquerschnitts,  in  welchem 
sie  neben  einander  gereiht  hängen  und  bezieht  die  Stromdichte 
auf  diesen. 
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2,445   .. 
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1,220   . 
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Bei    gleichmäfieigi'in    Niederschlag    liefert    ein   Strom     von 
1  A.  auf  den  qdm  Niederschlagefläche  in  der  Stunde: 


9.0  0,0122 
8,9  0,0132 

10,6  0,0380 

19,3  0,0126 

7.1  0,0172 

Üeber  die  erwähnte  Dicke  der  Sübemiederschläge  auf  Ees- 
bestecken  kann  man  bei  vielen  Objecten  nicht  hinausgehen. 

Während  nämlich  die  ersten  Schichten  des  Niederschlagen 
sich  den  Details  der  Unterlage  vollkommen  anpassen,  so  dass 
die  ModeUiemng  und  Oberflächeiibeschaffenheit  des  überzoge- 
nen Gegenstandes  vollBtäudig  erhalten  bleiben,  ist  dies  bei  wach- 
sender Schichtdicke  nicht  mehr  der  Fall.  Die  Zeichnung  des 
Objectes  wird  weniger  scharf,  die  Olierfläche  gröber  und  rauher 
in  der  Structur. 

Silberüberzüge  von  1  moi  Dicke  begegnen  wir  auf  Objekten 
aus  Messing,  z.  B.  Portemonnaie-Beschlägen ,  die  alß  massiv 
silberne  Waaren  nach  dem  Orient  gehen  und  mit  der  Feile 
geritzt  noch  kein  Grundmetall  zeigen  dürfen,  üeherzüge  von 
mehreren  Millimetern  Stärke  sind  nur  ganz  ausnahmsweise 
verwendet.  Bei  sehr  grosaen  Objecten,  bei  denen  die  feineren 
Details  zurücktreten,  kommen  sie  vor.  So  werden  Überlebens- 
grosse  Standbilder  aus  Gyps  gefertigt,  mit  Ceresin  und  Theerölen 
imprägnirt,  graphitirt,  mit  einer  mehrere  Millimeter  starken  Kupfer- 
echicht  galvanostegisch  bedeckt  und  schliesslich  mit  Bronce- 
färbung  versehen,  um  unter  dem  Namen  Galvanobronzen  statt 
der  theureren  gegossenen  Broncefignren  zu  dienen. 

Die  Galvanoplastik,  welche  ein  ablösbares  Spiegelbild  des 
Gegenstandes  erzeugt,  ist  in  der  Dicke  der  Schichten,  mit  denen 
sie  arbeitet,  nicht  durch  Rücksichten  auf  die  Vergröbemngen  der 
Niederschlagflchicht  beschränkt.  Da  die  niedergeschlagene  Metall - 
masse  später  von  der  Unterlage  abgelöst  werden  soll,  bedarf  de 
der  Minimaldicke  von  über  i/io  mno ,  wählend  aus  Gründen  der 
wirthschaftlichen  Oekonomie  über  2  mm  Dicke  selten  hinaus- 
gegangen wird. 
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Die  (ialvanostegie  verlangt,  dase  der  üeberzug  dicht  mit  der 

Unterlage  verwächst,  dazu  muss  diese  absolut  blank  naetalliBch 
sein.  Die  Galvanoplastik  unigekehrt  darf  niemals  auf  völlig 
metallisch  blanken  Flachen  stattfinden,  weil  sonst  der  Nieder- 
schlag sich  nicht  ablösen  ^st. 

Für  beide  Procesae  sind  danach  verschiedene  Vorbereitungs- 
arbeiten  nöthig.  Die  -  galvanostegischen  Arbeiten  beginnen  stets 
mit  der  Entfernung  der  Verunreinigungen  von  der  Met^fläche. 
Ein  allgemein  innegehaltener  Gang  besteht  nicht.  Es  kommt 
darauf  an,  Metalloxyd,  das  auf  der  Oberfläche  der  unedlen  Metalle 
nie  fehli,  und  Fett,  welches  von  der  Bearbeitung  her  und  durch 
Berührung  mit  der  menschlichen  Hand  am  Gegenstand  haftet, 
zu  entfernen.  Die  Entfernung  des  I''ett8  geschieht  entweder  durch 
heisae  Alkalien  oder  Alkali-Cai-bonate  (lO^ige  Lösung)  durch 
Kalkbrei  oder  mit  Benzin  (Petroläther),  wenn  die  Objecte  durch 
heisses  Alkali  leiden.  Die  Aetzalkalien  und  der  Kalk  wirken  ver- 
seifend auf  die  verseifliehen  Fettst()ffe,  auf  die  anderen  gleich 
den  Alkalicarbon aten  emulsiunii-end,  Benzin  löst  die  Fette.  Die 
Entfernung  der  Oxydpartikeln  kann  mechanisch  und  chemisch 
erfolgen.  Für  Objecte,  die  mit  gröberen  Unreinheiten  an  der 
Oberfläche  behaftet  sind,  insbesondere  für  Gussstücke,  ist  als 
erste  Vorbereitungsoperation  das  «Kratzen«  üblich.  Es  geschieht 
mit  roturenden  Messing-  oder  Stahldrahtbürsten,  gegen  welche  der 
Gegenstand  gedrückt  wird.  Statt  dieser  Bürsten  .leisten  auch 
Sandstrahlgebläse  gute  Dienste.  Kleine  Gegenstände  scheuert 
man  mit  Sand  in  rotirenden  Trommeln.  Um  die  gekratzten 
Flächen  zu  glätten,  schleift  man  sie  an  rotirenden  Schmirgel- 
Scheiben  (Holzscheiben  mit  Lederbelag  und  Schmirgelbeleimung) 
und  polh-t  sie  mit  der  »Schwabbel«,  einer  Scheibe,  die  aus  einer 
Reihe  dünner  Filz-,  Tuch-  oder  Lederscheiben  besteht,  welche 
zu  einem  kurzen  Cylinder  auf  einander  gepresst  sind.  Der  zu 
polirende  Gegenstand  wird  gegen  den  Mantel  dieses  Cylinders, 
der  um  seine  Axe  rotirt,  gedrückt.  Bei  Eisengegenständen,  die 
eine  harte  Gusshaut  haben,  nimmt  man  die  Einwirkung  ver- 
dünnter (ca.  70/uiger)  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  deren 
Entfernung  zu  Hülfe.  Wenn  die  Flächen,  welche  galvano stegisch 
mit  Metall  zu  bekleiden  sind,  l>ereits  sauber  bearbeitet  aus  der 
mechanischen  Werkstatt  konunen,  so  unterbleiben  diese  gröberen 
Reinigungsarbeiten.     Die    weichen    Metalle,    Blei   und  Britannia 
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(SO^/o  Zinn,  10"/u  Antimon),  bedürfen  dann  nur  eines  Abbürstens 
mit  Bimssteinpulver  und  Wa^er  oder  mit  Schlemmkreide.  Die 
Behandlung  dee  Eisens  hängt  sehr  vom  Object  ab,  polirten  Stahl 
genügt  es  mit  Bim^teiu  abzubürsten,  geringe  Oxyddecken  ent- 
fernt man  durch  kurze  Einwirkung  verdünnter  Mineralsäure, 
gröbere  Verrostung  läaat  sich  durch  eine  starke  Zinne hloridlösung 
beseitigen.  Zink  wird  entweder  nur  mit  Bimsstein  gebürstet  oder 
in  einem  Gemisch  gleicher  Theile  Salpetersäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure,  dem  ^/aVo  Kochsalz  zugesetzt  ist,  kurze  Zeit  be- 
handelt. Kupfer  und  Kupferlegirungen  bedürfen  einer  sBrenne«. 
Man  bezeichnet  mit  diesem  Namen  allgemein  die  concentrirten 
Säuren  und  ihre  Mischungen,  welche  zur  Entfernung  von  Oxyd- 
hftuten  angewandt  werden,  das  Metall  selbst  unverändert  lassen 
und  dem  Gegenstand  ein  blankes  schönes  Ansehen  verleiben. 
Der  »Brenne«  für  Zink  ist  eben  gedacht  worden.  Für  Kupfer 
und  seine  Legirungen  benützt  man  eine  Vorbrenne  aus  Salpeter- 
säure (54%HNOb)  der  Vz"/»  Kochsalz  und  1%  ^vlsb  zugesetzt 
wird,  um  die  Bildung  von  etwas  salpetriger  Säure  zu  bewirken. 
Darauf  kommt  der  Gegenstand  in  die  Glanzbrenne,  die  aus  100 
Theilen  concentrirter  Schwefelsäure,  75  Theilen  Salpetersäure 
{620/0  HNOj)  und  ^/aVo  Kochsalz  zusammengesetat  wird.  Die 
Objecte  dürfen  nur  ganz  kurze  Zeit  in  der  Brenne  verweilen. 
Die  anhaftende  Säure   wird  dann  sofort  durch  Wasser  entfernt. 

Das  Entfetten  geschieht,  wo  eine  Brenne  verwendet  wird, 
vorher,  weil  Fettpartikeln  die  Wirkung  der  Brenne  beeinträchtigen. 
Werden  die  Objecte  bei  der  weiteren  Behandlung  mit  den  Hän- 
den berührt,  so  ist  das  Entfetten  zu  wiederholen.  Da  in  Berüh- 
rung mit  alkalischen,  entfettenden  Flüssigkeiten  sich  wieder  ein 
Oxydhauch  auf  der  Oberfläche  leicht  bildet,  *decapirt<  man 
-dann  noch,  indem  man  Eisengegenstände  durch  fünfprocentige 
Schwefelsäure,  Kupfer  und  Kupferlegirungen  durch  dreiprocentige 
CyankalUösung,  Blei  und  Britannia  durch  schwache  Salpetersäure 
nimmt.  Indessen  wechseln  die  Reihenfolge  und  die  Details  der 
Operationen  von  Fabrik  zu  Fabrik  und  werden  mit  sehr  wech- 
selnder Sorgfalt  ausgeübt.  Der  Bezeiehming  decapiren  wird  oft 
nicht  nur  für  die  Entfernung  des  letzten  Fetthauches,  sondern 
in  weiterem  Sinne  für  die  ganze  Reinigungsarbeit  benützt. 

Die  Bäder,  in  welche  die  vorbereiteten  Gegenstände  ein- 
gehängt  worden   sind,    befinden   sich   in  Wannen,   welche   aus 
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Steinzeug,  Holz,  emaillirtem  Eisen  oder  Cement  bestehen.  Stein- 
zeug iat  das  Bauberate  und  bequemete  Material.  Für  grosBt 
Dimensionen  iiat  es  indessen  zu  tiieuer  und  durch  verpichtea  Holz 
zu  ersetzen.  Dabei  müssen  stark  gerbsätirehaltige  Hölzer,  die 
dem  Bade  ihren  Gerbsäuregehalt  übergeben,  vermieden  werden. 
Cement  und  emaillirtes  Eisen  nimmt  man  seltener.  Cement  ist 
von  Haus  aus  nicht  säurebeständig,  emaillirtes  Elsen  wird  durch 
Säure  ar^reifbar,  sobald  die  Emaille  rissig  wird,  Säurebäder, 
bei  welchen  die  Säure  mit  Blei  keine  löslichen  Salze  liefert, 
laflflen  sich  auch  in  verbleiten  Holzbotticben  benützen. 

Die  Stromzuführung  zu  den  Bädern  muss  so  geschehen,  daaa 
Mif  den  einzelnen  Theilen  der  Objecte  nicht  gar  zu  stark  ab- 
weichende Metallmengen  ausgeschieden  werden.  Mit  genügen- 
dem Erfolg  wird  dies  erreicht,  wenn  man  jedes  Object  so 
zwischen  lösliche  Anoden  bringt,  dass  alle  seine  Theile  gegen 
die  nächstgelegenen  Theile  der  Anode  etwa  den  gleichen  Abstand 
haben.  Sehr  grosse  und  unregeimässige  Gegenstande  erfordern 
deshalb  die  Anbringung  zahlreicher,  mit  üeberlegung  in  der 
Flüssigkeit  vertheilter  Anoden,  tiefe  Hohlräume  in  Kannen  und 
Bechern,  welche  nur  von  oben  her  zugänglich  sind,  nöthigen, 
in  den  Hohlraum  einen  Anodenatab  einzuführen,  der  mit  der 
Hand  bewegt  oder  von  Zeit  zu  Zeit  verstellt  wird.  Kleine  Ob- 
jecte werden  in  Metallkörben,  die  als  Kathoden  dienen,  in  das 
Bad  gehängt.  Um  sie  gleichmäseig  der  Stromzufuhr  zu  unter- 
werfen, ist  kürzUch  der  hübsche  Vorschlag  gemacht  worden,^)  sie 
in  rotirende  Trommeln  mit  perfoiirten  Wänden  zu  bringen, 
welche  in  dem  Elektrolyten  ganz  untergetaucht  und  innen  mit 
gegen  einander  ieolirten  Metalllamellen  bekleidet  sind,  die  der 
ßotationsaxe  parallel  laufen.  Durch  einen  auf  die  Axe  gesetzten 
Coromutator  wird  der  Strom  so  zugeführt,  dass  die  jeweUs  eben 
unten  hegenden  Lamellen  stets  Kathode,  die  oben  liegenden 
Anode  sind.  Bei  der  Drehung  fallen  die  eingebrachten  Gegen- 
stände auf  den  unteren  LameUen  durcheinander  und  bieten  dem 
Strom  et«ts  neue  Niederschlagsfiächen. 

Drähte  kann  man  überziehen,  indem  man  sie  zwischen 
Anoden  durch  das  Bad  laufen  lässt. 

Die  üblichen  flachen  Objecte  hängt  man  einzeln  mit  Drähten 
an  Kupferstangen,    welche   über   das  Bad   laufen,   so   dass   sie 

')  D.  E.  P.  90772. 
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zwischen  zwei  ADodenplatten  sieb  befinden.  Man  bringt  meist 
mehrere  Kathodenreihen  in  ein  Bad  und  schaltet  die  Kupferetäbe, 
welche  ihnän  den  Strom  zuführen,  durch  eine  seitlich  laufende 
Kupferstange  mit  einander  parallel.  Bei  4  Katbodenreihen 
braucht  man  dann  5  Anodenplatten,  die  an  Kupferstäbe  geklenamt 
und  gleichfalls  durch  eine  Schiene  mit  einander  parallel  ver- 
bunden sind.  Die  Parallelschaltung  hat  den  Nachtheil,  daes  man 
keinerlei  sichtbaren  Anhalt  dafür  besitzt,  ob  jede  Kathode  die 
gleiche  Strom quanti tat  aufnimmt.  Ein  schlechter  Contact  kann 
leicht  bewirken,  dass  eine  Kathode  sehr  wenig  Strom  erhält, 
während  an  den  anderen  zu  grosse  Stromdichten  zur  Wirkung 
kommen.  Bei  soi^sMner  und  sauberer  Bedienung  überwiegt  in- 
dessen der  Vortheil  der  Parallelschaltung,  der  in  der  Erspamisa 
an  Wannen  und  an  Anoden  besteht,  bei  Weitem.  Hat  man 
mehrere  Wannen  in  Gebrauch,  so  wird  man  rationeller  Weise 
diese  stets  hinter  einander  schalten. 

Die  galvanostegisehe  Bedeckung  der  Objecte  mit  kathodi- 
scben  Niederschlägen  dauert  je  nach  der  Natur  des  nieder- 
geschl^enen  Metalles  und  der  Dicke  des  Niederschlages  wenige 
Minuten  bis  mehrere  Stunden.  Sehr  schwere  Versilberang 
namentlich  kleiner  Objecte,  deren  wirkhche  Oberfläche  wesent- 
lich grösser  als  der  Badquerschnitt  ist,  kann  6 — 7  Stunden  er- 
fordern. Bei  den  dicken,  mit  kleiner  Stromstärke  erzeugten 
Niederschlägen  (Ag)  sorgt  man  dureh  eine  langsame  Bewegung 
der  Kathoden  dafür,  dass  die  Verarmung  an  Metallionen  in  der 
Nähe  der  Kathode  durch  Plüssigkeitsströmung  aufgehoben  wird. 
Man  bringt  dazu  die  Kathodenstangen  auf  einem  Holzgestell  an, 
welches  durch  einen  Excenter  langsam  hin-  und  berbewegt  wird. 
Bei  Objecten,  die  nur  kurze  Zeit  in  der  Flüssigkeit  verweilen, 
ist  dieser  Bewegungsmechaniamus  nicht  nötbig.  Hier  sorgt  schon 
das  häufige  Herausheben  fertiger  und  Einhängen  neuer  Objecte 
für  genügende  Bewegung  der  Lösung.  Ein  Zuviel  an  Flüssig- 
keitshewegung  ist  vom  Uebel,  sobald  im  Bade  ein  Niederschlag 
vorhanden  ist,  der,  aufgerührt,  die  Flüssigkeit  trübt,  an  den 
Kathoden  sich  stellen  weise  anhängt  und  dort  unregelmässige 
Metallabscheidung  bedingt.  Da  die  Bäder  um  des  Aus-  und 
Einhängens  der  Waaren  willen  nicht  bedeckt  werden,  so  gelangt 
stets  etwas  Staub  hinein.  Auch  lösen  sich  die  Anoden  nicht, 
ohne  daes  kleine,  ungelöste  Antheile  herunterfallen.    Länger  be- 
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nützte  Bäder  sind  deshalb  nicht  frei  von  Bodensatz.  Um  dieBen 
nicht  zu  stark  anwachsen  zu  lassen,  empfiehlt  eich,  etwa  alle 
halbe  Jahre  Filtration  vorzunehmen.  Viele  Praktiker  halten  dies 
aber  für  überflüssig  und  lassen  den  Niederschlag  am  Boden  sieh 
Jahre  lang  ansammeln,  üeber  die  Zusammensetzung  und  die 
StromverhältniBse  wird  bei  den  einzelnen  Metallabscheidungen 
<lie  Rede  sein.  Vorher  sind  indessen  noch  zwei  Modificationen 
des  galvano stegischen  Verfahrens  zu  erwähnen,  welche  zur  raschen 
Erzeugung  dünner  Ueberzüge  viel  benützt  werden.  Die  eine,  das 
üalvanisiren  durch  Eintauchen  oder  Anreiben  besteht 
darin,  dass  man  das  metallische  Object,  z.  B.  Kupferblech,  mit 
einer  Lösung  durch  Eintauchen  oder  Ueberreiben  in  Berührung 
bringt,  die  Kationen  eines  Metalle  von  einem  kleineren  Löaungs- 
druck  enthalt,  z.  B.  mit  einer  cyankaüschen  Silberlösung.  Der 
osmotische  Druck  treibt  einige  Silberionen  aus  der  Lösung  auf 
das  Metall,  während  Kupferionen  in  die  Lösung  übertreten.  Die 
auf  dem  Kupfer  abgeschiedenen  Silberionen  bilden  in  metallischer 
Berührung  mit  den  benachbarten  Silbertheilchen  eine  kurzge- 
schlossene Kette,  in  der  die  Silbercyanidlösung  Elektrolyt  ist. 
Es  geht  weiter  Kupfer  in  Lösung,  während  Silber  sich  ausscheidet, 
und  das  so  lange,  bis  ein  zusammenhängender,  sehr  dünner 
Ueberzug  von  Silber  das  Kupfer  bedeckt.  Eine  Verstärkung  des 
Ueberzuges  erfordert  die  Anwendung  einer  äusseren  elektromoto- 
rischen Kraft.  Unabhängig  von  dieser  Einschränkung  wird  man, 
wenn  man  das  kurz  geschlossene  Element  etwas  anders  anordnet. 
Eine  Kupfer-  und  eine  Zinkplatte,  die  mit  einander  in  Berührung 
in  cyankaliscbe  Silberiösung  tauchen,  rufen  einen  Strom  hervor, 
dei  an  der  Zinkplatte  Zinkionen  in  die  Lösung  ti'eten  läest, 
mihrend  Süberionen  an  der  Kupferplatte  entladen  werden.  Der 
Strom  hört  in  diesem  Falle  nicht  auf,  wenn  das  Kupfer  mit 
Silber  bedeckt  ist,  sondern  kann  beliebig  starke  Silbemieder- 
flchläge  liefern.  Der  Unterschied  gegen  die  frühere  Anordnung 
liegt  nur  darin,  dass  die  anodischen  Metalltheile  nicht  in  so  un- 
mittelbarer, inniger  Berührung  mit  den  Punkten  kathodischen 
Niederschlags  sind,  dass  das  Anwachsen  der  kathodischen  Ab- 
Bcheidung  sie  mit  Kathodenmetall  überdeckt  und  ihren  Contact 
mit  der  Flüssigkeit  unterbricht.  Das  zweite  Verfahren  nennt  man 
Galvanisireo  durch  Contact.  Es  ist  indessen  gleichfalls 
nur  für  dünne  Ueberzüge  in  Gtebrauch.  Die  allmälige  Verunreini- 
Haber,  Gnindrla»  der  techa,  Elektrochemie.  18 
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gung  des  Elektrolyten  durch  Lösung  des  Zinks  und  die  ungleiche 
Strom vertheilung,  die  nahe  an  der  Berührungsstelle  sehr  viel 
höhere  Stromdichten  als  an  den  entfernteren  Theilen  des  Objectes 
in  sieh  schliesst,  machen  es  für  stärkere  Niederschläge  angeeignet. 
Das  Galvaniairen  durch  Eintauchen  und  das  durch  Contact 
bietet  eine  Reihe  prineipiell  interessanter  Fälle.  Es  findet  näm- 
lich beim  Eintauclien  eines  Metalls  von  hohem  Lösungsdruck  in 
der  Lösung  eines  Metalls  mit  kleinerem  Lösungsdruck  nur  in 
bestimmten  Fällen  eine  Ueberkleidung  des  ersteren  mit  einer 
cohäreaten  Schicht  des  letzteren  statt.  Wo  der  Niederschlag  des 
neuen  Metalls  vollkommen  gleicbmässig  sich  auf  dem  anderen 
ausbreitet,  z.  B.  bei  Eintauchen  von  Zink  in  eine  Sublimatlösung, 
von  Messing  in  Silbercyankalium  oder  in  alkalische  Goldcyan- 
kalilösung,  entsteht  ein  ganz  anderer  Zustand,  als  wo  der 
Niederachlag  uii regelmässig  vertheilt  auf  das  Grundmetall  sich 
aufeetzt,  wie  bei  Aluminium,  das  in  Quecksilberlösung,  bei  Zink, 
das  in  saure  verdünnte  Platin-  oder  Kupferlösung  getaucht  wird. 
Die  Verschiedenartigkeit  wird  kenntlich,  wenn  man  das  mit  dem 
Niederschlage  bedeckte  Metall  in  verdünnte  Säuren  oder  andere 
Lösungen  bringt,  welche  mit  dem  ursprünglichen,  unbedeckten 
Metall  nur  träge  reagiren.  Wo  die  Niederechlagsschicht  unregel- 
mässig auf  dem  Grundmetall  aufsitzt,  werden  heftigere  Reactionen 
als  beim  unbedeckten  Metall  beobachtet.  Unbedeckte  Stellen 
des  Grundmetalls  geben  als  Anode,  der  Beschlag  des  Metalls 
von  niedriger  Lösungstension  als  Kathode  mit  der  umgebenden 
Lösung  als  Elektrolyt  ein  kurz  geschlossenes  Element.  Ist  hin- 
gegen die  Niederschlags  vertheilung  eine  vollkommen  homogene, 
sodass  in  der  Oberüäcbenschlcht  des  Grundmetalls  moleculare 
Nebenlt^erung  von  beiden  Metallen  überall  stattfindet,  so  ist 
diese  Wirkungsweise  ausgeschlossen,  weil  jedes  einzelne  benach- 
barte Ion  der  Lösung  gleichzeitig  mit  den  Moleculen  beider  Me- 
talle sich  berührt.  Das  mit  dem  Niederschlag  bedeckte  Metall 
reagirt  dann  eventuell  träger  als  das  unbedeckte,  keinesfalls  aber 
heftiger.  So  läest  sich  verstehen,  dass  die  Amalgamation,  welche 
beim  Zink  ein  Schutzmittel  gegen  Localaction  ist,  beim  Alu- 
minium die  Angreifbarkeit  steigert,  i)    Es  wird  femer  die  Beob- 

')  Biernacki,  Wied-  Ann.  59,  S.  664.  H.  WiBlicenus,  J.  f. 
pract.  Chem.  54,  8. 108.  Der  letztgenannte  Autor  verbindet  mit  der 
Angabe  eines  amfänglichen  Materials  irrige  Erklarangen. 


cmizedbv  Google 


.  Theoretische  Betrachtungen.  275 

achtung  ein] euch tesd ,  daes  die  Aluminiumlegirungen,  an  jeder 
Stelle,  an  der  Humogenität  mangelt,  in  Wasser  angegnSeo  werden. 
Beachten  BW  erth  ist  femer,  dass  beim  Eintauchen  eines  Metalls 
in  die  Lösung  eines  anderen  von  kleinerem  Lösungsdruck  sehr 
hänfig  nicht  nur  das  in  Spannungsreihe  tiefer  stehende  rein  für 
üch,  sondern  eine  Legining  dieses  Metalls  mit  dem  höherstehen- 
den, welches  die  Fällung  hervorruft,  sich  niederschlägt  Diese 
Legirungen  fallen  als  schwarze  pulvrige  Massen  aus  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  des  Metalls,  welches  niedei^eschlagen  werden 
soll.i)  So  kann  man  mit  Zink  aus  den  entsprechenden  Lösungen 
sehr  zinkreiche  Leginangen  von  Zink-Silber,  Zink-Kupfer,  Zink- 
Gold,  Zink-Platin  fällen,  mit  Kadmium  ein  kadmiumreiches 
Kadmium -Gold,  Kadmium  ■  Silber ,  Kadmium  -  Platin  erhalten. 
Ebenso  gewinnt  man  mit  Zinn  eine  Kupfer-  und  Silber-,  mit  Blei 
eine  Gold -Silber -Platin-  und  Iridiumlegirung,  mit  Kupfer  eine 
Kupfer-Silberabscheidung,  mit  Eisen  eine  Eisen- Platin  Verbindung 
u.  ä.  Unverkennbar  verläuft  der  Vorgang  so,  dass  zunächst  das 
Metall  von  hohem  Lösungsdruck  sich  auflöst,  wäiu^nd  eine  kleine 
Menge  des  edleren  Metalls  aus  der  Wsung  gefällt  wird,  dass 
aber,  sobald  sich  auf  diese  Weise  eine  Lösung  beider  Metalle 
gebildet  hat,  beide  gemeinsam  fallen,  während  das  eingetauchte 
Metall  sieb  weiter  auflöst.  Eine  solche  Abscheidung  einer  Legl- 
rung  wird  auch  in  manchen  FäUen  durch  äussere  Stromzufuhr 
bewirkt.  Bei  der  analytischen  Kupfer-Kadmiumtrennung  wurde 
der  Möglichkeit  gedacht,  eine  solche  Erscheinung  hervorzurufen. 
Die  Vorgänge  finden  ihre  Erklärung,  wenn  man  das  Verhalten 
der  Legirungen  gegen  Lösungen  betrachtet  Es  ist  früher  aus- 
geführt worden,  dass,  wenn  Kupfer  aus  Kupfersulfat-  plus  Zink- 
Bulfatlösung  eiektrolytisch  abgeschieden  wird,  mit  dem  Kupfer  stets 
eine  ungemein  kleine,  analytisch  nicht  entfernt  fasshare  Zinkmenge 
mitfäilt,  weil  nur  so  die  Elektrode  mit  der  Lösung  dauernd  im 
Gleichgewicht  bleiben  kann.  Dass  die  Zinkmenge  dabei  so  uu- 
wahmehmbar  klein  ist,  beruht  darauf,  dass  nur  bei  dieser  ab- 
normen Verdünnung  der  Lösungsdruck  des  Zinks  klein  genug 
ist,  um  die  Haftintensität  der  Zink-  und  Kupferionen  bei  etwa 
Reicher  Concentration  derselben  auf  denselben  Werth  kommen 
zu  lassen.     Dabei  war  Voraussetzung,  daes  das  KupfermetaU  auf 

■)  Mylius  u.  Fromm,  Ber.  d.  deutschen  cheln.  Qes.  1894,  g.633. 
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das  Zinkmetall  auBBchlieSBlicb  Terdünnend  wirkte,  dass  alBO  eia 
mechanisches  Nebeneinander  der  Metalle  an  der  Elektrode  be- 
Btand.  Die  Verbältnisee  werden  andere,  wenn  eine  chemisch« 
Verbindung  der  abgeschiedenen  Metalle  eintritt.  In  solchen 
Legirungen  erscheinen  dann  die  Löeungsdrucke  oft  stark  vei> 
ändert.  Die  Legirung  zeigt  oft  gegen  die  Lösung  desjenigen 
ihrer  Bestandtbeile,  dessen  Lösangsdruck  am  grössten  ist,  nicht 
den  Potentialsprung,  den  dieses  Metall  in  reinem  Zustand  besitzt, 
obwohl  es  procentisch  in  der  Legirung  viel  concentrirter  ist,  als 
dasB  dem  früher  erläuterten  EinSuss  der  Verdünnung  diese 
Wirkung  zugeschrieben  werden  könnte.  Die  Ursache  liegt  darin, 
<tasB  in  diesem  Falle  der  Potential  Sprung  nicht  mehr  ausschliess- 
lich durch  die  Lösungsdrucke  der  LegirungsbestandtJieile  und 
die  osmotischen  Di'ucke  der  entsprechenden,  in  der  Losung  be- 
findlichen "Metallionen  definirt  ist,  sondern  dass  der  Arbeitsauf- 
wand ,  welchen  die  Bildung  bezw.  der  Zerfall  der  Legirung  er- 
heischt, ale  mitbestimmende  Grösse  auf  den  Potentialsprung 
einwirkt.  Diese  Einwirkung  modificirt  den  PotentJalsprung  in 
derselben  Weise,  als  ob  der  Lösungsdruck  der  Leglmngs- 
bestandtheile  sich  geändert  hätte.  Demgemaes  kann  man 
mit  einer  zwar  unzutrefienden,  aber  kurzen  und  bequemen  Rede- 
weise sagen,  dass  in  manchen  Legirungen  der  Lösungsdruck  der 
Legirungsbestandtheile  ein  veränderter  ist. 

Laurie,!)  welcher  diese  Phänomene  studirte,  schied  drei 
Gruppen  von  Legirungen.  Die  erste  wird  von  jenen  Metall- 
combinationen  gebildet,  bei  welchen  die  Legirungsbestandtheile 
wesentlich  den  Lösungsdruck  bewahren,  den  sie  im  unlegirten 
Zustand  besitzen,  bei  denen  also  nur  ein  verdünnender  und 
nicht  der  chemische  Einfluas  der  Elektrodenmetalle  auf  einander 
besteht.  Dahin  zählen  die  Legirungen  von  Blei  und  Zinn,  Zinn 
und  Wismuth,  Blei  und  Zink,  Blei  und  Kadmium,  Kadmium  und 
Zinn,  Blei  und  Wismuth,  Gold  und  Wismuth,  Wismuth  und 
Silber,  Gold  und  Silber.  Bei  ihnen  beobachtet  man,  dass  eine 
Kette,  welche  mit  den  reinen  Metallen  als  Elektroden  zusammen- 
gestellt wird,  die  elektromotorische  Kraft  nicht  ändert,  wenn  als 
Anode  eine  Legirung  von  95*'/o  Kathodenmetall  und  5%  Anoden- 

•)  Laurie,  Journ.  Cheni.  Soc.  53,  8.  lOi;  56,  8.677;  66,  S.  1091 ; 
Pbil.  Mag.  33,  S.  94. 
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metall  subBtituirt  wbxl.  Zink  und  Wismuth,  Zink  und  Kadmium 
und  Antimon  und  Zinn  zeigen  annähernd  das  gleiche  Verhalten, 
indem  sie  bei  dieser  Verteuschung  nur  Abweichungen  von 
wenigen  hundertetel  Volt  beobachten  laeBen.  Bei  einer  zweiten 
Klasse  von  Legirungen  ist  hingegen  der  Potentialsprung  der 
Legirung  wesentlich  kleiner  als  der  des  in  der  Spannungsreihe 
höher  stehenden  LegirungsbeBtandtheils  und  steigt  allmälig  mit 
wachsendem  Gehalt  an  diesem  Metall,  bis  er  bei  einem  Gehaite 
von  20 — 30%  dem  Potentialsprung  desselben  in  remem  Zustand 
gleich  wird.  Hier  besteht  also  ein  chemischer  Einäuss,  denn 
die  Metalle  haben  zu  difierente  Lösungsdrucke,  als  dass  bei  rein 
mechanischer  Trennung  der  Einäuss  der  Verdünnung  bei  mehr 
wie  5  <*/o  Gehalt  an  dem  Metall  mit  höherem  Lösungsdruck  noch 
merkbar  sein  könnte.  Ohne  eine  chemische  Einwirkung  der 
Metalle  auf  einander  müssten  schon  die  5  ^igen  Legirungen  elektro- 
chemisch wie  reine  Metalle  wirken.  In  diese  Gruppe  zählen 
Antimon-Blei,  Blei-Gold,  Blei-Silber.  Bei  Blei-Gold  beobachtet 
man,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  in  Chlomatrium  gegen  reines 
Gold  folgende  Werthe 


Btei  1 

■nd  Gold 

Ould 

ElektromotoHsche  Kraft 

50/0 

95% 

100% 

0,353  Volt. 

T^/o 

93% 

100% 

0,468     » 

lÖ"/o 

99% 

•100% 

0,517       . 

100% 

0% 

100% 

0,523      » 

Bei  einer  dritten  Gruppe  von  Legirui^en  zeigt  sich  deutlich, 
dass  bis  zu  einem  bestimmten  Betrage  an  dem  Metall  mit  höherem 
Loeungsdruck  die  elektromotorische  Kraft  der  Legirung  langsam 
wächst,  aber  sehr  klein  bleibt.  Wird  der  Betrag  ühersehritten, 
80  schnellt  sie  plötzlich  in  die  Höhe  und  wächst  dann  langsam 
gegen  den  Endwerlh  weiter,  der  dem  reinen  hoher  stehenden 
Metall  zukommt.  Hier  fällt  der  Sprung  regelmässig  mit  der 
UeberBchreitung  des  Gehaltes  an  dem  Metall  mit  höherem  Lö- 
sungsdruck  zusammen,  welcher  unter  Bildung  einer  bestimmten 
chemisch  definirten  Metallverbindung  der  Legu-ung  einverleibt 
werden  kann.  Hierher  zählen  Kupfer-Zink,  Kupfer-Zinn,  Gold- 
Zinn.  Die  Elektroden  zeigen  niedrige  Potentialsprünge,  solange 
der  Zink-  bez.  Zinngehalt  unter  den  Werthen  liegt,  welche  den 
Verbindungen   CuZuj,  CujSn,  AuSn   entspricht,   beim    Ueber- 
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Behielten    dieses    Gehaltes    beobachtet    man     den   Sprung.     Als 
Bei^iel  diene  die  Kette  fflnn-Gold  gegen  Gold, 


Zlnn/KoM 

Gold 

Elektrom 

Kraft 

10  O/o      90% 

100  0/0 

0,191 

Volt. 

230/0     77% 

1000/0 

0,261 

260/«     74  «/o 

1000/0 

0,266 

28  0/0     720/0 

1000/0 

0,311 

»    (?  Der  Verf.) 

34  "/o     66  "/o 

1000/0 

0,297 

360/0     U% 
40%     60  "/o 

1000/0 
1000/0 

0,311 
0,396 

*  1  Sprung 

500/0     500/0 

1000/0 

0,428 

1000/0       00/0 

1000/0 

0,455 

Kupfer -Zinn  gibt  den  viel  grösseren  Sprang  von  Vs  Volt. 
Es  ist  nun  leicht  ersichtlich,  dass  die  Entladung  eines  Metalls 
von  hohem  Lösangsdruck  geringeren  Aufwand  an  elektrischer 
Arbeit  erfordern  wird,  wenn  es  mit  gleichzeitig  abgeschiedenen 
Ionen  eines  anderen  Metalls  von  kleinerem  Lösungedruck  zu 
einer  Legierung  zusammentritt,  in  der  seine  Stellung  in  der  Span- 
nungsreihe nach  unten  verschoben  erscheint.  Wenn  ein  Zink- 
Stab,  der  in  verdünnte  Kupfervitriollösung  taucht,  daraus  schwarze 
Massen,  die  aus  Zink  und  Kupfer  bestehen,  abscheidet,  so  ist  dies 
dadurch  bedingt,  dass  die  Metalle  als  Messinglegierung  also  in 
einer  Verbindung  fallen,  in  welcher  das  Zink  einen  niederen 
Lösungsdruck  aufweist.  Für  die  Richtigkeit  der  Erklärung  ist 
von  Bedeutung,  dass  das  Kupferzinn,  welches  beim  Eintauchen 
von  Zinn  in  verdünnte  Kupferlösungen  fällt,  eben  jene  Verbin- 
dung Cug  8n  ist,  die  durch  eine  niedrigere  elektromotorische 
Kraft  g^enüber  dem  Zinn  gekennzeichnet  ist.  Es  ist  vielleicht 
zulässig,  zu  vermuthen,  dass  die  Anwendung  dieser  Beobachtungen 
die  Fällung  von  Legierungen  auch  solcher  Metalle  aus  wässrigen 
Lösungen  gestatten  wird,  welche  für  sich  daraus  nicht  abge- 
schieden werden  können.  Die  bei  dem  Eintauchen  von  ange- 
ätztem Aluminium  in  Queckailberlösungen  beobachtete  Bildung 
einer  schwarzen  Abscheidung  scheint  auf  eine  fällbare  Alu- 
miniumquecksilberlegirai^f  zu  deuten.  An  der  Hand  dieser  Be- 
obachtungen leuchtet  es  auch  ein,  dass  Zink  als  Lösungselektrode 
eventuell  Fällung  einer  Zinklegirung  bedingen  kann,  während 
doch   der   Vorgang    nach   Abscheidung   einer   verschwindenden 
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Zinkmenge  zum  Stehen  kommen  müsete,  Boleme  das  abge- 
schiedene Zink  den  gleichen  Lösungsdruck  wie  das  in  Lösung 
gehende  besässe.  Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Nieder- 
schläge können  nicht  nur  wie  in  den  angezogenen  Fällen  als 
schwarze  Pulver  aus  verdünnten  Lösungen  auftreten.  Raoult^) 
hat  beobachtet,  dass  ein  Goldblättchen  mit  Kadmiumdrabt  um- 
wickelt in  Kadmium  Sulfat,  mit  Zinkdraht  in  kochender  concen- 
tiirter  ZinksulfatlÖsung,  mit  Zinndraht  in  siedender  starker  Ziun- 
chloridlösung  sich  sofort  mit  einer  Schicht  von  Kadmium  bezw. 
Zink  und  Zinn  bedeckt.  Statt  Gold  kann  auch  Kupfer  dienen, 
während  die  Combinationen  Au/Fe,  Au/Ni,  Au/Sb,  Au/  Pb, 
Au/Cu,  Au/Ag  ein  entspreche ndee  Verhalten  nicht  zeigen.  Auch 
hier  kann  die  Fällung  nicht  wohl  eine  andere  Ursache  haben, 
als  dass  das  gefäUte  Metall  nicht  als  solches  an  der  Ober&äche 
des  Goldes  oder  Kupfers  adhärirt,  sondern  mit  diesen  sich  legirt 
und  dabei  eine  Substanz  bildet,  in  welcher  der  Lösungsdruck  des 
abgeschiedenen  Metalls  kleiner  als  im  reineu  Metall  ist.  Das 
die  Legierung  sich  in  diesem  Falle  zwischen  den  entladenen 
Ionen  und  dem  festen  Metall  bildet,  macht  keinen  grundsätz- 
lichen Unterschied,  begrenzt  aber  die  Menge,  in  der  sie  sich  ab- 
scheiden kann,  und  die  Zahl  der  Fälle,  in  denen  dieses  Phäno- 
men deutlich  auftritt.  Denn  während  die  Entstehung  der  Le- 
girung  durch  gleichzeitige  Entladung  verschiedener  MetaUionen  so 
lange  fortlaufen  kann,  als  die  Goncentration  der  beiden  Ionen 
an  der  Kathode  sich  nicht  ändert,  ist  die  Legirung  des  festen 
Metalls  mit  den  abgeächiedenen  Ionen  durch  die  gelinge  und 
bei  den  einzelnen  Metallen  sehr  verschiedene  Geschwindigkeit 
begrenzt,  mit  welcher  ein  an  der  Oberfläche  aufgenommener  le- 
gierender Bestandtheil  sich  in  der  Masse  verbreitet.  Wie  nicht 
anders  zu  erwarten,  ist  in  den  meisten  Fällen  die  Menge  Fremd- 
metall, welche  die  Kathode  aufnehmen  kann,  so  klein,  dass  bei 
der  Raoult'schen  Anordnung  ein  sichtbarer  Ueberzug  gar  nicht 
auftritt,  sondern  nacn  Abscheidung  unwägbarer  Mengen  bereits 
der  Losungsdruck  des  festen  sieh  abscheidenden  Metalls  an  der  Ka- 
thode herrscht.  Die  Legirungsfähigkeit  der  Metalle  in  der  Kälte,  so 
fremdartig  sie  zuerst  anmuthet,  ist  durch  mannigfache  Versuche 
belegt.     Durch  Pressung    von   Metallpulvem   bei    hohem  Druck 

■)  Eftoult,  Compt.  Bend.  76,  S.  1103  u.  76,  S.  156. 
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entstehen  beiapielaweise  solche  Legirungen  iind  Gold  und  Blei 
wachsen  schon  bei  40"  C  maasiv  bei  geringem  Druck  zusatonien.^) 
Die  Beziehungen  zwischen  der  Legirungsfähigkeit  der  Metalle  im 
SchmelzäusB  und  in  der  Kälte  bedürfen  noch  weiterer  Forschung. 
Dieser  Complex  von  Erscheinungen  ist  für  die  Elektroana- 
Ijee  wie  für  die  Galvanostegie  gleich  sehr  von  Belang.  Man 
versteht  an  der  Hand  dieser  Phänomene,  warum  bei  der  Tren- 
nung von  Metallen  aus  gemischten  Salzlösungen  gelegentlich 
Schwierigkeiten  auftreten,  die  bei  einem  glatten  Nebeneinander 
der  verschiedenen  Metalle  nicht  erwartet  werden  sollten,  man 
gewinnt  andereiseite  einen  Anhalt  dafür,  warum  das  galvano- 
stegisch  äusserst  wichtige  Äneinanderhaften  von  Grundmet^l 
und  Niederschli^  bei  den  verschiedenen  Metallen  und  Nieder- 
schlagsverfahren so  verschieden  gut  erreicht  wird.  Wahrschein- 
lich haften  die  Metalle  überhaupt  nur  bei  galvanostegiacher  Be- 
deckung an  einander,  wenn  sie  sich  mit  einander  legiren  und 
der  Gewinn,  welcher  häufig  aus  dem  Kunstgriff  gezogen  wird, 
dasB  man  über  das  Grundmetall,  z.  B.  Zinn,  zunächst  eine  Kupfer- 
haut und  auf  diese  den  beabsichtigten  Niederschlag,  z.  B.  Nickel 
bringt,  beruht  darauf,  dass  Zinn  und  Nickel  sich  schlecht,  beide 
aber  mit  dem  Kupfer  in  der  Kälte  gut  legiren. 


Vernickelunir' 

Nickel  ist  aus  stark  sauren  Lösungen  nicht  mehr  katbodisch 
fällbar.  Man  ist  desshalb  auf  ammoniakalische,  neutrale  und 
schwach  saure  Bäder  beschränkt.  Der  Wunsch,  eine  möglichst 
weisse  Metallabscheidung  zu  erzielen,  hat  allgemein  zur  Benützung 
der  schwach  saueren  Bäder  geführt.  Um  den  Bad  widerstand 
niedrig  zu  halten,  braucht  man  statt  der  einfache  Nickelsalze 
die  Nickelammondoppetsalze.  Die  Leitfähigkeit  wird  dadurch 
bedeutend   erhöht.     Eventuell   wird  noch  Ammonsalz  zugefügt 

Sehr  brauchbare  Nickelbäder  sind  5 — 10"/oige  Nickelammon- 
sulfatlösungen,  die  mit  so  viel  Ammonsulfat  versetzt  sind,  dass 
der  gesammte  Salzgehalt  lO"/,)  beträgt,  ^/a^/o  Cltronensäure  er- 
theilt  die  wünschenswerthe  saure  Reactton.    Die  Bäder  erfordern 

')  Roberts  Austen,  Proc.  Roy.  Boc.  18%  S.  28S. 
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bei  der  wünBchenswerthen  Stromdichte  von  0,6  A  pro  qdm  ca. 
2  Volt  Spannung.  Verwendung  von  Chloranimon  und  Chlor- 
Dickel  an  Stelle  der  Sulhite  erniedrigt  die  Badapannung  um  ca. 
Vi  Volt,  eignet  aich  aber  nicht  iür  Eisenvemicklung.  In  chlorid- 
haltdgeu  Bädern  vernickelte  Eisenwaaren  ze^en  auch  nach  sorg- 
samer Spülung  ein  Rosten  des  Eisens  unter  der  Nickelscbicht, 
der  ein  Abblättern  des  NiederechUges  folgt.  Die  Erscheinung 
durfte  auf  einem  spurenweisen  Einschluss  von  Chloriden  in  die 
NiederschlagsscMcht  beruhen.  Statt  mit  Gitronensäure  säuert  man 
auch  mit  Borsäure  an,  deren  Acidität  sehr  gering  ist.  Man  ver- 
wendet 6%ige  Nickelamm onsulfaÜöBung  mit  ä^/d  kryatallisirter 
Borsäure.  Zahlreiche  andere  Nieketbäder  sind  vorgeschlageu, 
haben  aber  nur  für  specielle  FäUe  Interesse.  Als  Anoden  benützt 
man  Walznickel  oder  Gussuickel  in  neuerer  Zeit  auch  Elektrolyt- 
nickel  (cf.  später).  Elektrolytnickel  hat  die  störende  Eigenschaft, 
viel  Schlamm  zu  geben,  da  es  krystallin  ist  und  beim  Angritf 
lahlreiche  Krystallpartikeln  abgelöst  werden  und  herunterfallen. 
G^ossene  Anoden  zeigen,  sobald  sie  elnigermassen  angegriffen 
sind,  eine  ausserordentliche  Brechlichkeit.  3 — 4  mm  dicke  Platten 
zerbrechen  wie  starke  Brotrinden  und  zerreiben  sich  unter  dem 
Daumen  zu  einem  Pulver  von  der  Stärke  groben  Streusandes. 
Walznickelplatten  haben  jene  Feinheit  der  Textur,  die  Abnützung 
bis  auf  geringe  Schichtdicken  ohne  Zerfall  und  namhafte  Schlamm- 
bildnng  ermöglicht.  Nickel  geht  an  der  Anode  in  etwas  grösserer 
Menge  in  Lösung  als  dem  elektrochemischen  Aequivalent  der 
durch  das  Bad  gehenden  Strommenge  entspricht.  Es  liegt  das  an 
der  Mitwirkung  im  Bade  gelösten  Luftsauerstoffs,  welcher  in  der 
sauren  Lösung  eine  langsame  Localaction  bedingt.  Um  die 
schwache  Acidität  der  Losung  constant  zu  erhalten,  ist  deshalb 
gelegentliches  Nachsetzen  von  Säure  erforderlich.  Denselben  Dienst 
leistet  jedenfalls  eine  vorübergehende  Vermehrung  der  anodischeii 
Sfromdichte,  welche  dort  zu  einer  Sauerste  ff  entwicklung  führt. 
Dieses  einfache  Mittel  ist  bei  Silberbädern,  die  Silberanoden  in 
cyankalischer  Silberlösung  aufweisen,  bewährt  gefunden  worden. 
Die  Anwendung  einer  unlöehchen  Nebenanode  oder  einer  schlecht 
löslichen  Nickelanode  neben  den  gut  löslichen  Walznickelanoden 
ist  als  Abhülfe  empfohlen  worden.  Gussuickel  lost  sich  darum 
viel  schwerer,  weil  es  eine  harte  Gusshaut  besitzt  und  seine  em- 
zelnen  Krystalltheile  sehr  resistent  sind. 
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Die  Niederschlagung  des  Nickels  auf  Kupfer  und  Kupfer- 
legirungen  zeigt  keinerlei  Schwierigkeiten,  Auf  Eisen  ist  es  leicht 
abzuscheiden,  doch  besteht  vielfach  die  Gewohnheit,  Eisen  zu- 
nächst mit  einer  dünnen  Kupferhaut  zu  bedecken.  Auf  Zink, 
Zinn,  Blei  und  Biitannia,  von  denen  insbesondere  die  beiden 
erst^nannten  Metalle  {Zinkblech  und  Weiseblech)  oft  vernickelt 
werden,  haftet  das  Nickel  schwerer  wie  Kupfer, .  das  vor  allen 
Metallen  durch  sein  grosses  Vermögen  ausgezeichnet  ist,  in  inniger 
Verbindung  auf  die  metallische,  Unterlage  aufzuwachsen.  Der 
wahrscheinlichen  Ursache  dieset  Erscheinung  ist  bereits  gedacht 
worden.  Merkwürdig  ist,  dasa  Nickel  auf  sich  selbst  schlecht 
haftet.  Wenn  eine  alte  Nickelääche  neu  mit  Nickel  überzogen 
werden  soll,  schiebt  man  immer  eine  Kupferhaut  dazwischen, 
ebenso  bei  der  Vernickelung  von  Zink,  Zinn,  Blei  und  Britannia. 
Die  Kupferhaut  erzeugt  man  im  cyankalischen  Kupferbad.  (Siehe 
später.) 

Für  die  Bedienung  der  Bäder  gilt  als  Regel,  die  Objecto  so 
einzubringen,  dass  im  Augenblicke  des  Einhängens  auch  Strom- 
schluES  stattfindet  und  die  Ahscheiduug  beginnt.  Für  die  Er- 
zeugung starker  Niederschläge  ist  es  beim  Nickel  wie  bei  anderen 
Metallen  von  Vortheil,  nach  einiger  Zeit  mit  Dr^tbürsten  au 
kratzen  und  dann  fertig  zu  vernickeln.  Das  Kratzen  macht  die 
Oberfläche,  welche  unvermeidlich  beim  Aufwachsen  des  Nieder- 
schlages rauh  und  darum  matt  wird,  wieder  glatt,  indem  die 
Nickelpartikeln  in  einander  gedrückt  werden.  Für  glatte  und 
flache  Gegenstande  wählt  man  den  Abstand  Anode  /  Kathode 
10—15  cm,  für  stark  unebene  Objecto,  wenn  nicht  besondere 
Hülfsmittel  benützt  werden,  weiter;  Flächen,  die  nicht  mit  ver- 
nickeln sollen,  deckt  man  mit  Lack. 

Misslungene  Niederschläge  kratzt  man  am  besten  mechanisch 
mit  der  Drahtbüisto  herunter. 

Cobalt  verhält  sich  dem  Nickel  äusserst  ähnlich.  Seine  Lös- 
hchkeit  in  verdünnter  Schwefelsäure  erlaubt  eine  chemische  Ent- 
fernung des  galvanostegischen  Ueberzuges.  Die  Badzusauunen- 
eetaiung  ist  dieselbe,  nur  dass  Nickel  durch  Cobalt  vertreton  wird.i) 

')  Gehaltebeatimmung  galvanischer  Bftder  siebe  Krflger,  Berlin 
1896 :  Gehaltsbeetimmang  galvanischer  Bilder  und  die  Chemikalien 
des  Galvanotechnikers.  Im  Auszuge  wiedei^egeben  Elektrocbem.  Z. 
1894,  S.  167, 187,  202,  237. 
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Ve  rkupf erung. 

Die  Stellung  des  Kupfers  in  der  Spannungereihe  bringt  es 
mit  sich,  dass  es  fast  stets  auf  Metalle  niederzuschlagen  ist,  die 
gegen  saure  Kupf erlös  ungen  erheblich  negativer  sind  als  Kupfer 
selbst.  Die  Galvanoplastik,  welche  Kupfer  auf  Kupfer  nieder- 
schlägt und  die  Eingangs  erwähnte  Verkupferung  graphitirter 
Gypsobjeete  sind  deshalb  die  einzigen  Fälle,  in  denen  saure 
Losungen  verwandt  werden.  Ihre  Benützung  hei  Zmk-,  Eieen- 
und  Zinnkathoden  führt  zu  keinen  brauchbaren  ^Niederschlägen. 
In  Cyankali,  Ammonoxalat  und  alkalischer  Tartratlöeung  ist 
Kupfer  gegenüber  den  genannten  Metallen  viel  negativer  als  in 
miueralsaurer  Lösung.  Piese  Elektrolyt«  sind  deshalb  für  gute 
Abscheidung  viel  günstiger  und  dienen  allgemein  zur  Erzeugung 
von  gatvanostegiscben  Kupferhäuten.  Am  gebräuchlichsten  sind 
die  cyankalischen  Bader.  Man  benützt  zu  ihrer  Herstellung  am 
besten  das  handelsgangige  Doppelsalz  Cyaukali-Cyankupfer,  dessen 
3  bis  80/oige  Losung  mit  0,2«/o  Cyankah,  Vg  bis  l^/o  Soda 
und,  wenn  nicht  Eisen  verkupfert  werden  soll  (Störung  durch 
Chloride  wie  bei  Nickel),  0,1  bis  0,2*>/o  Chlorammon  gute  Bäder 
darstellt.  Geht  man  hei  der  Bereitung  von  Kupferosydsalzen 
aus,  so  hat  man  sich  der  Tbatsache  zu  erinnern,  dass  in 
Cyaukalilösung  nur  die  Kupferoxydulverbindung  beständig  ist, 
die  beim  Lösen  von  Oxydsalzen  in  Cyankali  unter  Entweichen 
von  Cyan  sich  herstellt.  Man  vermeidet  in  diesem  Falle  den 
CyanverluBt  durch  Zusatz  von  Natriumsulfit  und  Soda,  die  unter 
Bildung  von  Natriumsulfat,  Natriumcyanid  und  Kohlensäure  mit 
dem  frei  werdenden  Cyan  sich  bei  der  Reactiou  umsetzen.  Die 
folgende  Vorschrift  bringt  daa  zum  Ausdruck :  2,5  %  Soda  kry- 
stallisirt,  20/0  NatriumbUulfit,  2%  Kupferacetat,  2,50/0  Cyankah, 
l^  Ammoniak.  Für  die  aJkaÜBche  SeignettesalzlÖsung  werden 
die  Mengenverhältnisse  15%  Seignettesalz ,  3%  Kupfervitriol, 
^"/o  NaOH  (60%  ig)  empfohlen.  Die  cyanidhaltigen  Bäder  zeigen 
stets  etwas  Schlammbüdung  an  den  Anoden,  entsprechend  der 
Anreicherung  an  Kupfer  und  der  Verarmung  an  KaÜum,  welche 
dort  eintritt  und  Cyankupferiällung  bedingt.  Je  stärker  der 
Cyanidgehalt,  um  so  geringer  ist  diese  Störung,  um  so  geringer 
aber  der  osmotiBche  Druck  der  Kupferionen.  Lösungen  mit 
starkem    Cyankaliüberschuss  geben   schlechte  kathodische   Aus- 


cmizedbv  Google 


284  ^-  Galvanostei^e  und  GftlvaDopIastik. 

Scheidungen.     Man   wählt  die  Stromdichte  gleich  0,5  Ämp.  pro 
qdm  und  benöthigt  ca.  .3  Volt  Spannung  am  Bade. 

In  Cyankalilösung  ist  die  HaftLnfeneität  der  Zink-  und 
Kupferionen  bo  wenig  verschieden,  dass  man  beide  zusammen 
fällen  kann.  Die  Haftintensität  für  Kupfer  ist  bei  gleichem 
Gehalt  des  Bades  an  beiden  Metallen  etwas  kleiner,  deshalb 
überwiegt  seine  Ausfällung  bei  niedrigen  Badspannungen  und 
kleinen  Strom  dichten.  Bei  hoben  Badapannungen  niaunt  die 
ZinkfälluQg  relativ  sehr  starken  Antheil  am  Entiadungs Vorgang. 
Hierauf  beruht  die  verbreitete  Technik  der  Meseingniederschla- 
gang,  welche  variable  Zinkkupferlegierungen  je  nach  den  Strom- 
verhältnissen  aus  einem  Bade  zu  erzeugen  gestattet,  das  Cyaa- 
zink  neben  Cyankupfer  enthält.  Man  erhält  ein  brauchbu«« 
Messingbad,  ausgehend  von  den  käuflichen  Zink-  bezw.  Kupfer- 
cyankaüdoppelsalzen,  wenn  man  statt  der  bei  Kupfer  gegebenen 
Zusammensetzung  mit  '6 — 8  %  Cyankupferkalium  nur  1^/2^4  "/o 
dieses  Salzes  und  dazu  iVa — ^^/o  Cyanzinkkalium  verwendet.  Man 
benützt  Messinganoden,  bedarf  ca.  3  Volt  Badspannung  und  ver- 
wendet eine  kathodische  tStromdichte  von  0,6  Amp.  Analog  der 
früheren  Badzusammensetzung  ist  auch  folgende  zu  benützen : 
SVo  kryst.  Soda,  2%  Natriumbisuifit,  l,'i5%  essigsaures  Kupfer. 
1,25  7o  Chlorzink,  3,5  %  Cyankalium  nebst  einem  auf  die  Nieder- 
schlagsfarbe angeblich  vortheilhaft  wirkenden  Zusatz  von  0,02  % 
arseniger  Säure.  Verarmt  das  Bad  an  Zink  oder  Kupfer,  so 
hängt  man  eine  Anode  aus  dem  bezüglichen  MetaU  zeitweil^  ein. 

Tersilberung. 

Für  die  Versilberung  benütrt  man  stets  das  Doppelsalz  Cyan- 
Bilbercyankali,  das  man  durch  Lösen  V{>n  Silbercyanid  oder 
Chlorid  in  Cyankali  bereitet.  Die  Concentration  des  Cyansilber- 
kaliums  im  Elektrolyten  ist  recht  wechselnd.  W^rend  man  für 
dünne  Vereilberung  und  schwache  Ströme  mit  einem  Gefaxt  von 
1  %  Silber  im  Elektrolyten  auslangt,  werden  für  starke  Ver- 
silberung und  beschleunigte  Arbeit  bia  5  "/o  Silber  hütende 
Iiösungen  verwendet.  Bei  der  Bemessung  der  Cywikaliummenge 
empfiehlt  sich  ertahrung^emäss,  über  die  zur  Doppelsalzbildung 
erforderliche  Menge  soweit  hinauszugehen,  dass  das  Bad  Va"/o 
»freies«  Cyankali  enthält.  Grosser  Ueberscbuss  an  Cyankalium 
macht  das  Silbersalz  complexer  und   hemmt  die  Fällung,  deren 
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AosBehen  dann  auch  unansehnlicher  wird.  Mangel  an  Cyan- 
kalium  macht  sie  gleichfalls  unansebnUcher.  Die  Einwirkung 
von  Luftkohle  nsäure  verwandelt  da^  Cjankalium  langeam  in 
Pottasche  und  macht  eine  regelmäßige  kleine  Zugabe  neuen 
Cyankalis  erforderlich,  lieber  die  zweckmäasige  Behandlung  der 
Bäder  besteht  Uneinigkeit.  Es  wird  empfohlen,  statt  Oyankali 
nachzusetzen,  die  entstehende  Pottasche  mit  Cyanbaryum  in 
Cyonkali  zurück  zu  verwandeln.  Nach  Versuchen  von  Dietzel^) 
ist  das  nicht  zweckmässig.  Ihm  zufolge  begünstigt  ein  Gebftlt 
an  Pottasche  die  Schönheit  der  SilberMlung.  Da  femer  dia 
Cyanbaryumbereitung  einen  Niederschlag  von  Baryumcarbonat 
ergibt,  muss  man  das  Bad  danach  entweder  mehrere  Tage  ab- 
sitzen  lassen  oder  filtriren.  Die  dadurch  bedingt«  Störung  ver- 
hindert, im  Betriebe  die  Cyanbaryiimbehandlung  sehr  häufig 
vorzunehmen.  Wird  sie  aber  nur  gelegentlich  ausgeführt,  nach- 
dem eine  erhebUche  Pottaschebildung  stattgefunden  hat,  so 
schnellt  der  Gehalt  an  Cyankalium  dabei  stai-k  in  die  Höhe  und 
nöthigt  zu  einem  Zusatz  von  Cyansilber,  der  in  Rücksicht  auf 
die  Constanthaltung  der  Silberconcentration  eich  nicht  empfiehlt. 
Erfahmngsgemäss  lässt  sich  ein  Silberbad  3  bis  5  Jahre  ohne 
Filtration  und  Reinigung  betreiben.  Es  wird  alsdann  eingedampft 
und  gibt  eine  erste  Abscheidung  von  reinem  CyankaÜum- Cyan- 
silber, die  für  das  Ansetzen  eines  neuen  Bades  benützt  wird. 
Ans  der  Mutterlauge,  die  noch  Antheile  desselben  Salzes  neben 
Cyaakupferkalium,  CyankaUum  und  Pottasche  und,  wenn  das 
Silberbad  aus  Chlorsilber  bereitet  wurde,  Chlorkahum  enthält, 
wird  in  einer  besonderen  Zelle  mit  Eisenanode  nach  Dietzel 
das  Silber  kathodisch  abgeschieden.  Der  verbleibende  Elektrolyt 
ist  ohne  weitere  verarbeitungswürdige  Bestandtheile.  Langbein 
empfiehlt,  aus  unbrauchbar  gewordenen  Bädern  das  Silber  mit 
Ziokstaub  zu  fällen. 

Die  Versilberung  der  Waaren  im  cyankahscben  Silberbad 
erfolgt  mit  Stromdichten  von  0,15  bis  0,5  Amp,  pro  qdm.-  Die 
Anoden  sind  Feinsilberbleche  aus  gegossenem  und  dann  ge- 
walztem Silber.  Die  Silbemiederschläge  erscheinen  im  Bade 
milchweiss  bis  schwach  gelblich.  Eine  kurze  Einwirkung  der 
Badflüssigkeit   ohne   Strom   oder   einer  frischen  Cjankalilösung 

')  Privatmittheüung  vod  Dr.  Dietzel  in  Pforzheim. 
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«ntfernt  den  gelblichen  Ton,  der  einer  geringen  Oxydation  zu- 
geschrieben wird. 

Die_  zu  vereilbernden  Gegenstände  werden,  wenn  sie  nicht 
aus  Kupfer  oder  Kupferiegirungen  bestehen,  erst  verkupfert  und 
in  allen  Fallen  dann  verquickt.  Zu  bemerken  ist,  dass  Silber 
trotz  Verquickung  auf  spiegelblank  polirten  Flächen  schlecht 
haftet.  Die  zu  versilbernden  Objecte  sollen  deshalb  keine  Glanz- 
politur  besitzen.  Die  Behandlung  der  Gegenstände  ist  hier  die, 
dass  erst  mit  heisser,  zehnpro  centiger  Pottaschelösung  entfettet, 
dann  eine  reine  MetallSäche  durch  die  Brenne  erzielt,  gespült  und 
in  einproc entiger  Quecksilbernitratlösung  oder  besser  in  Cyanqueck- 
Silberkalium  (2  —  2V2  "lo  dieses  Doppelsalzes  +  2,5  0/0  CNK) 
amalgamirt,  wieder  gespült  und  in  das  Bad  gehängt  wird.  Die 
Verquickung  ist  nothwendig,  um  eine  fest  haftende  Silberauflage 
zu  sichern.  Zur  Cöntrole  der  Gewichtszunahme  wiegt  man  die  zu 
versilbernden  Gegenstände  vor  der  Behandlung  auf  einer  Waage  in 
Wasser  hängend  und  wiederholt  dies  während  der  Niederschlagung 
von  Zeit  zu  Zeit  nach  vorgängigem  Abspülen.  Besser  aber  hängt 
man  die  Kathodenstangen,  an  denen  die  Waaren  sitzen,  statt  der 
einen  Waagschale  an  einen  Balken  einer  Waage,  der  auf  der 
anderen  Seite  eine -Schale  mit  den  Gewichten  trägt,  welche  die 
Schwei-e  der  zu  versilbernden  Objecte  in  Wasser  zuzüglich  des 
Silbergewichts,  welches  darauf  niedergeschlagen  werden  soll,  dar- 
stellen. Es  wird  mit  der  Waage  ein  Ausschalter  so  verbunden, 
dass  beim  Ausschlag,  wenn  das  Gewicht  der  zu  versilbernden 
Gegenstände  überwiegt  und  die  Waagschale  mit  den  Gegen- 
gewichten sich  hebt,  die  Stromzufuhr  selbstthätig  abgestellt  wird. 

Die  fertigen  Objecte  bebalten  ihre  milchweisse  Farbe  nach 
dem  Spülen  nur  bei  Lacküberzug,  der  sie  vor  Luftautritt  schützt, 
sonst  werden  sie  durch  Oxydation  gelblich.  Man  pflegt  sie  sofort 
zu  kratzen  und  dann  mit  Blutstein,  Stahl  und  Seifenwasser  auf 
Hochglanz  zu  poliren. 

Besondere  Anforderungen  beim  Versilbern  bringt  die  ge- 
steigerte Abnützung  mancher  Objecttheile  (Gabelspitzen,  Löffel- 
rücken) mit  sich.  Man  kann  dem  im  einzelnen  Falle  Rechnung 
tragen,  indem  man  den  versilberten  Niederschlag  mit  einem  Lack 
überzieht,  welcher  nur  die  stärker  zu  versilbernden  Theile  frei 
läSBt  und  von  neuem  versilbert.  Oder  man  verwendet,  sofern 
dieser  Fall  regelmässig  wiederkehrt  Hartgununischalen,   welche 
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diejenigen  TheiJe  isolirend  einbülleQ,  die  weniger  Strom  erhalten 
PoUen.  Am  einfachsten  ist  es,  wenn  man  durch  Einschiehung 
passender  geecblitzter  Wände  in  das  Bad  die  Stromlinien  so  ver- 
ändert,!)  dass  die  Silberfällung  an  den  gewünschten  Stellen 
beaondera  stark  wird. .  Gabelapitzen  verstärkt  man  allgemein  da- 
durch, dass  man  die  Kathodenstäbe  mit  den  daran  hängenden 
Gabeln  so  weit  hebt,  daaa  nur  die  Spitzen  noch  in  den  Elektro- 
lyten tauchen. 

Eintauch  Versilberung  erreicht  man  in  einer  CyansilberkaUum- 
lÖBung  (lo/oAg  NO3,  3V2%KCN).  Auch  schweöigsaures  Silber- 
natron dient  diesem  Zwecke, 

Die  häufige  Technik,  eingelegte  Zeichnungen  in  einem  Metall- 
grund in  Silber  herzustellen,  wird  so  ausgeübt,  dass  die  einzu- 
legende Figur  in  mit  Gummi  verdicktem  Bleiweisa  voigezeichnet, 
das  Metall  neben  der  Zeichnung  mit  Lack  gedeckt,  darauf  Blei- 
weiss  in  Salpcteisäure  ev.  mit  Zuhilfenatmie  der  anodiechen 
Stromwirkung  gelöst  und  das  darunter  hegende  Metall  angefressen 
wird.  Nach  dem  Spülen  wird  das  Object  als  Kathode  in  ein 
Silberbad  gebracht,  in  welchem  die  eingeätzte  vertiefte  Zeich- 
nung sich  mit  Silber  ausfüllt. 

Die  Entsiiberung  von  Objecten,  die  Pehlerstellen  haben,  ge- 
schieht, wo  es  sich  —  wie  meist  in  der  Praxis  —  um  Kupfer 
oder  Neusilber  als  Grundmetall  handelt,  mit  einem  Gemisch  aus 
gleichen  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
welches  Kupfer  nicht  merklich  angreift  und  Silber  löst.  Aus 
der  Flüssigkeit  scheidet  man  nach  dem  Verdünnen  das  gelöste 
Silber  mit  Salzsäure  aus. 

\etgo\Aung, 

Man  vergoldet  meist  in  Cyankali-Cyangoldlösung,  die  man 
durch  Lösen  von  Knallgold  (aus  Goldchlorid  und  Ammoniak) 
in  Cyankali  und  Wegkochen  des  entbundenen  Ammoniaks  er- 
hält. Empfohlen  werden  IxJeungen  mit  0,35%  Au  und  1,0 — 1,50/0 
Cyankali.  Manche  Firmen  benützen  starke  Goldtösungen  {1  "/o  Au, 
2«/o  KCN).  Vergoldet  man  in  der  Wärme  bei  TO"— TS^,  was  bei 
grossen  Gegenständen  unbequem  ist,  aber  mit  kleinerem  Energie- 
verbrauch und  schwächeren  Goldlösungen  zu  sehr  schönen  Ueber- 

')  D.E.P.  76976. 
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Zügen  gelangen  ^st,  so  genügt  Bchon  eine  Lösung  von  0,1  %  Au 
in  0,5VoCyankalium.  Die  Anoden  sind  Feingold.  Für  specielle 
Fälle  werden  unlösliche  Anoden  (Pt.,  Kohle)  verwendet.  Neben 
diesen  Lösungen  werden  Goldbäder  aus  Knallgold  (0,2%  Au) 
Soda(l,5''/o)  und  Ferrocyankabum  (1,5%)  in  der  Kälte  und  solche 
(mit  0,1  Vo  An-Gehalt)  ans  Natriumphosphat  (6%),  Natrimnsulflt 
(1  ■>/(,)  Cyankalinm  {0,2%)  verwendet.  Man  arbeitet  bei  der  Ver- 
goldung mit  Stromdichten  von  0,2 — 0,25  A.  pro  qdm. 

Ein  Silbergehalt  des  Badee  gibt  der  Vergoldung  einen  grün- 
lichen, ein  Kupfergehalt  einen  rotlienTon,  indem  eine  Goldsilber- 
bezw.  Goldkupferlegirung  gefällt  wird. 

Entgolden  kann  man,  wenn  das  Grundmetall  es  gestattet, 
durch  Einhängung  der  Waaren  als  Anode  in  Cyankah.  Bei  Kupfer 
und  seinen  Legirungen  benützt  man  ein  Gemisch  von  concen- 
tiirter  Salpetersäure  (150  g)  und  concentrirter  Salzsäure  (75  g), 
dem  man  stärkste  Schwefelsäure  (1000  g)  zufügt.  SUberobiecte 
kann  man  glühen  und  in  verdünnter  Schwefelsäure  abschrecken. 
Bei  wiederholter  Operation  springt  das  Gold  ab,  wenn  es  nicht 
sehr  sauber  aufgebracht  ist. 

Zu  den  seltenen  Operationen  gehört  die 

Yerplatinirung 

im  technischen  Sinne,  d.  h.  die  Ueberaiehung  mit  einer  blanken 
PlatinBchicht.  Das  Platiniren  im  physikalischen  Sinne,  d.  h.  die 
Bedeckung  einer  Fläche  mit  Platinmoor  geschieht  durch  Nieder- 
schlag von  Platin  aus  mit  Salzsäure  versetzter  ChlorplatinlöBung, 
die  man  absichthch  mit  einer  Spur  Bleiacetat  verunreinigt.i) 
Galvanische  Niederschlagung  fester  Schichten  gelingt  aus  2%iger 
Platinsalmiaklösung,  die  mit  lO**/«  citronensaurem  Natron  und 
etwas  Chlorammon  (ca.  i/n%)  versetzt  ist.  Man  arbeitet  heiss, 
bedarf  5 — 6  Volt  Spannung  iind  verkupfert  die  Kathoden  zuvor, 
wenn    sie   nicht    an    eich    aus    Kupfer   oder    Kupferlegirungen 


Siedende  schwach  alkalische  Lösung  von  Platinchlorid  (1%) 
in  Kochsalz  (20%)  liefert  dünne  Platinhäute  nach  dem  Contact- 
verfahren. 

■)  KohlrauHch,  Wied.  Ann.  60,  S,  315- 
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Wie  dae  Platiniren  ist  auch  die 

Verzinnung 

selten.  Sie  gelingt  durch  Eintauchen  in  geschmolzenes  Zinn 
solider  und  schöner.  Sie  ist  übrigens  leicht  durchführbar,  sowohl 
aus  einer  Zimichlorid-  (3,5%)  plus  Chloraramon  (1,2%)  Lösung 
(l^/j  Volt,  Stromdichte  pro  qdm  0,3  A.)  als  aus  Zinnoxydalkali, 
dem  eventuell  Cyankali  zugesetzt  wird.  Auch  die  Ijisung  von 
Zinnchlorür  (0,25  %)  in  Cyankali  (1,0  %)  und  Kalium carbonat 
(lO"/,))  wird  empfohlen.  Neuere  Beobachtungen  der  Praxis,  die 
im  Sinne  der  früheren  Theorie  über  die  Legirung  der  Metalle  zu 
deuten  sind,  gehen  dahin,  dase  ein  Zinnüberzug  auf  Guaseisen 
beeeer  hattet  als  andere  Metalle  und  eine  gute  Bindeschiebt  für 
spätere  Niederschläge  anderer  Metalle  abgibt,  i) 

Verbleiung 

auf  galvanischem  Wege  kommt  kaum  anders  in  Betracht,  denn 
als  Mittel  zur  farbigen  Decoration  von  Motalloberflächen.  Die 
anodischen  Niederschlage  von  Bleisuperoxyd  aus  einer  Lösung 
von  Bleioxydkali  zeigen  nämlich  die  Anlauffarben  von  gelb 
durch  grün  und  roth  bis  violett  und  blau  je  nach  der  Schicht- 
dicke und  gestatten  bei  Verwendung  spilzenförmiger  Kathoden, 
die  mit  der  Hand  geführt  werden,  allerhand  bunte  Decoration 
auf  den  Obj'ecten,  die  als  Anoden  verwendet  werden,  zu  erzielen. 
Ebenfalls  zu  den  selten  geübten  Verfahren  gehört  die 

Verantimouirung, 

Da  aus  salzsaurer  Lösung  Antimon  mit  einem  Gehalt  an 
(Mor  in  Gestalt  einer  eigenthümlichen  beim  Schlagen  oder 
Ritzen  explosiblen  Verbindung  fällt,  benützt  man  Bäder  aus 
Sehwefelantimon  (ö^/o)  und  Pottasche  (12,5%)  oder  verwendet 
direct  Natrium sulfantimoniat  (Schlippe'sches  Salz)  in  5%iger 
Losung  (bezogen  auf  kryst.  Salz).  Nur  zur  Erzeugung  eines 
AntimonüberzugeB  auf  Eisen  durch  Eintauchen  lässt  sich  die 
Galzsaure    Lösung    des    Chlorantimons    benützen.      Die    gleiche 


')  Pfanhaueer,  Neuerungen  und  Aenderungen.  Beilage  tat 
3.  Auflage  meineB  Buches :  Anleitung  lor  galvanischen  Metallplattirung. 
Teschen  1896. 

HBber,  GnindrisB  der  lechu.  1 
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graue  Decoration,  die  der  Antimonüberzug  bietet,  erzeugt  man 
lieber  durch  AiBen,  das  ohne  den  störenden  Schwefelwaaserstofi- 
getuch  des  Schwefelalkalibades  niedergeschlagen  werden  kann. 
Man  benutzt  areenigsaures  Natron  (5%),  Cyankalium  {2,5°/i,)  und 
fällt  heiss  bei  75—80". 

Von  epeciellem  Interesse  ist  die  Verzinkung  des  GiseoB,  die 
Erzeugung  galvanostegiscber  Ueberzüge  auf  Aluminium  und  die 
Verstählung  von  kupfernen  Druckplatten. 

Die  Verzinkung  des  Eisens^)  stellt  den  besten  Kostschutz 
des  Eisens  dar,  da  sie  auch  in  beschädigtem  Zustande  eine  Oxy- 
dation des  Eisens  verhütet.  Sie  ist  der  Vemnnung  überlegen.  Die 
Ursache  ist  in  dem  Umstände  zu  sehen,  dass  Zink  einen  höheren 
LÖBungsdruck  als  Eisen  hat.  In  Berührung  mit  Wasser  wird 
also  das  Zink  sich  oxydiren,  während  das  Eisen  eine  Wasserstoff- 
polarisation  erleidet  und  von  Rost  frei  bleibt.  Umgekehrt  wird 
eine  Zinnbaut  das  Rosten  begünstigen,  da  Eisen  gegenüber  Zinn 
LöBungselektrode  wird.  Ein  Zinnüberzug  schützt  also  nur  so 
lange,  als  er  als  cobärente  Decke  Eisen  von  der  Flüssigkeit  iso- 
lirt,  eine  Zinkhaut  auch,  wenn  sie  feine  Foren  oder  Risse  er- 
halten hat.  Die  Verzinkung  gelingt  leicht  auf  galvanischem  Wege 
mit  schwefelsaurem  Zink  bei  Gegenwart  von  sehr  wenig  Säure 
und  mit  Stromdichten  von  3 — 7  A.  pro  qdnL  Um  eine  schwache 
Acidität  zu  erbalten,  kann  man  den  Kunstgriff  benützen,  ein 
stark  hydrolytisch  spaltbares  Salz  —  Aluminiumsulfat'^)  —  zum 
Bade  hinzuzufügen.  In  diesem  Falle  wird  das  Grundmetall  (Eisen) 
weniger  angegriffen  und  seine  Gusshaut  bleibt  erbalten.  Neben 
diesen  billigen  und  einfachen  Wegen  tritt  die  Verwendung  von 
alkalischen  ZinkoxydlÖsungen,  von  Cyanidlösungen  und  Bädern 
mit  omanischen  Zinksalzen  in  den  Hintergrund. 

Die  Erzielung  von  Ueberzügen  auf  Aluminium  bereitet 
besondere  Schwierigkeiten,  weil  Aluminium  in  der  Spannungsreihe 
sehr  hoch  steht.  Gegen  Zink  selbst  ist  es  noch  um  etwa  den- 
sdben  Betrag  von  1/2  Volt  negativer,  um  den  Zink  negativer  als 

')  Richter,  Galvanische  Verzinkung  des  Eisena,  Leipzig  1695 
Verkürzt  wiedergegeben  Z,  t  Elektrochem.  2,  S.  79  und  98.  latent. 
litteratur  siehe  in  der  Buchausgabe  der  Richter  'sehen  Schrift  und  im 
Jahrbuch  fDr  Elektrochemie. 

')  Verfahren  von  Siemwja.&  HaUke  (siehe  S.  329). 
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Nictel  ist.  Dazu  kommt  die  unerklärte  Besonderheit  des  Alumi- 
rnnms,  welche  früher  schon  Besprechung  fand,  sich  anodisch  in 
manchen  sauren,  wie  alkalischen  Elektrolyten,  nicht  zu  lösen, 
sondern  abnorm  hoch  zu  polarisiren.  Neesen^)  hat  beobachtet, 
dass  Aluminium,  welches  in  Kalilauge  bis  zur  lebhaften  Waaser- 
Etofientwicklung  gebracht  wird,  in  Cyansilberkaliumlösung  sich 
sofort  versilbert,  falls  ee  ans  der  Kalilauge  direkt,  noch  mit 
Kidilauge  befeuchtet,  in  diese  E<öBung  übergehängt  wird,  während 
es  in  derselben  I/ösung  ohne  Votbehandlung  mit  Kalilauge  sich 
nicht  verändert.  Der  gleiche  Kunstgrifi  ermöglicht  die  Nieder- 
schlagung von  Kupfer  aus  Kupfervitriol,  von  Quecksilber,  Zinn 
und  Blei  aus  passenden  Lösungen,  in  denen  Aluminium  anderen- 
EallB  sich  nicht  mit  Metall  bedeckt.  Wäscht  man  die  Kalilauge 
vor  dem  Sinhängen  in  das  Bad  fort,  so  erfolgt  die  Metallabschei- 
dung  schlechter.  Am  vortheilhaftesten  ist  es,  eine  Amalgamation 
mit  der  Auätzung  durch  Kalilauge  zu  verbinden.  Das  Metall 
wird  nach  einer  ersten  Reinigung  mit  Salpetersäure  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  bis  zur  beginnenden  Gasentwicklung  geätzt,  ab- 
geschwenkt, für  5  öecunden  in  ^/2°/oige  Subhmatlösung  getaucht 
und  nochmals  mit  Kalitauge  behandelt.  Die  Sublimatbehaudlung 
kann  auch  zweimal  wiederholt  werden.  Das  nach  der  Sublimat- 
behandlung  mit  gesteigerter  Heftigkeit  gegen  Kalilauge  rei^irende 
Metall  nimmt  mit  dieser  befeuchtet  in  galvanischen  Bädern  jetzt 
besonders  gut  Niederschläge  an.  Man  kann  dies  wohl  dahin  deuten, 
dasB  Aluminium  nur  in  Gegenwart  von  Kahlauge,  die  jeden  Oxyd- 
beschlag sofort  löst,  von  einer  Oxydbfelegung  verschont  bleibt. 
Dies  Verfahren  gilt  für  den  sichersten  Weg  zur  galvanischen  Be- 
deckung des  Aluminiums.  Auch  durch  Bürsten  und  Reiben  des 
Aluminiums  in  Metallsalzlösungeu  lassen  sich  üeberzüge  erreichen, 
die  auf  anderem  Wege  nicht  entsprechend  gelingen.  In  Kupfer- 
Bulfatlösung  beispielsweise  bedeckt  sich  nach  Göttig^)  eingetauch- 
tes Aluminium  nicht  mit  Kupfer,  offenbar  weil  es  nach  Fällung 
emer  minimalen  Kupfermenge  sich  anormal  anodisch  polarisirt,  wie 
dies  S.  144  beschrieben  ist.     Reibt  man  aber  mit  Schlemmkreide 

■)  Neeeen,  Verbandluagend.pbyBicGesellsch.  Berlin  1893,  S.34. 
D.R.P.  72773. 

*)  G6ttig,  Ber.  d.  deutecben  ehem.  Ges.  37,  S.  1824.  Die  Deutung 
«einer  Experiment«  bat  der  Autor  offenbar  verfehlt. 
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die  polarieirte  Fläche,  so  werden  vom  Reibmitt«!  immer  neue  Ooer- 
flächentheile  des  Aluminiums  blank  gelegt.  Die  Kette  Alaminium/- 
Kupfereulfet/Kupfer  wird  durch  dae  Abreiben  in  kurz  geschloeee- 
nem  Zustande  an  immer  neuen  Stellen  hergestellt  und  Kupfer  wird 
neben  und  auf  den  vorhandenen  ParUkelu  abgeeondert,  Wenn  man 
mit  einem  Metall  von  viel  kleinerem  Lösungedrucke  ale  Kupfer, 
z.  B.  mit  einer  Platinbürete,  reibt,  so  tritt  unter  der  Wirkung  der 
Kette  Aluminium/KupfeKulfat/Piatin  Verkupferung  dee  Platins 
ein,  während  eine  Zinnbürete  wie  Schlemmkreide  die  Bethätigung 
der  Kette  Aluminium/Kupfereulfat/Kupfer  und  Ueberziehung  des 
Aluminiums  mit  dem  Niederschlage  veranlasst.  Ob  die  Ueber- 
züge  nach  diesem  Verfahren  so  fest  am  Aluminium  haften,  wie 
es  von  galvanostegiachen  Metallbedeckungen  verlangt  wird,  steht 
dahin.  Mannigfaltige  Vorschläge  zur  Galvanostegie  auf  Alu- 
minium sind  darum  unverwendbar  geblieben,  weil  eine  minimale 
Oxydhaut  auf  dem  Grundmetall  jeden  festen  Zusammenhang 
mit  dem  aufgetragenen  Metall  illusorisch  macht^). 

Die  Verstählung  kupferner  Druckplatten,  welche  allge- 
mein im  Kupfertiefdruck  üblich  ist  (Banknotendruck),  bezweckt, 
die  Oberfläche  der  Platten  härter  und  widerstandsfähiger  zu  machen 
und  eine  grössere  Anzahl  scharfer  Abdrücke  zu  ermöglichen. 
Man  eraeugt  einen  Ueberzug  von  wasseiBtofihaltigem  Eisen,  der 
durch  diesen  Waßserstoffgehalt  eine  besondere  Härte  und  Wider- 
standsfähigkeit besitzt,  welche  durch  die  chemisch  unrichtige 
Bezeichnung  »Verstählung«  angedeutet  wird.  Dieser  Ueberzug 
ULsst  nach  mehreren  Tausend  Drucken  an  einzelnen  Stellen  Kupfer 
durchscheinen.  Er  ist  dann  eraeiierungs bedürftig,  wird  mit 
Schwefelsäure  oder  äusserst  schwacher  Salpetersäure  schnell  und 
ohne  jeden  Angriff  des  Kupfers  abgelöst  und  im  Bisenbade  neu 
erzeugt.     Er  bietet  durch  die  unbegrenzte  Emeuerungsfähigkeit 


')  Weiteres  aber  galvanische  Niederschläge  anf  Aluminium  siehe 
»Die  Anlagen  der  AluminiuminduBtrie-ActJen-GeseÜBchaft"  Neuhausen 
(Schweiz)  1890,  S.  53,  ferner  D.R.P.  65839,  70268,  71384,  82423.  E  P. 
von  1895,  5789.  Nach  Margot  (rElectricien  11,  S.275undl2,  8.237) 
wird  Aluminium  schön  verkupfert,  wenn  es  nach  einander  in  warme 
Alcalicarbonatlösung,  wanne  5-  bis  10*/iiige  Salzstture  und  massig  con- 
centrirte  etwas  saure  Kupfervitriol lösung  gebracht  wird.  Zwischen 
dem  ersten  und  zweiten  Bade  ist  ein  grUndlicbes,  zwischen  dem 
zweiten  und  dritten  ein  äüchtigea  Abspülen  mit  Wasser  voraimehmeD. 
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vor  dem   Vernickeln   grössere   Vortheiie,    zumal   bei   geeigneter 
Wahl  der  Bäder  dieses  Eisenhydrür  sehr  schwer  rostet. 

Das  Eisenbad  komi  man  mannigfaltig  zusammensetzen.  Viel- 
fach dient  das  unrationelle  Verfahren,  eine  Chlorammonlöeung 
zwischen  Eisen elektroden  so  lange  zu  elektrolysiren ,  bis  sie 
schöne  Niederschläge  gibt  Richtiger  ist  es  aus  (IS.SO/o)  Eisenvitriol 
und  (10%)  Chloraromon  (oder  aus  Mohr'schem  Salz  [lö%]) 
eis  Eieenbad  herzurichten.  Man  bebandelt  die  Kupferplatten 
darin  nur  wenige  Minuten  (2 — 3)  und  wählt  die  Stromstärke  so, 
das8  bei  starker  Gasentwicklung  an  der  Kathode  rasch  ein  gleich- 
massiger  schöner  blanker  Eisenniederschlag  das  Kupfer  bedeckt 
(ca.  1,2  A.  pro  qdni). 


Oalvanoplastik. 

Die  Abbildung  von  Sachen  oder  profilirten  Objekten  auf 
galvanischem  Wege,  welche  den  Glegenstand  der  Galvanoplastik 
bildet,  verlangt  zunächst  die  Herstellung  eines  Negativs.  Man 
kann  ein  solches  entweder  aus  einer  plastischen  Masse  mechanisch 
oder  galvanisch  aus  Metall  erzeugen. 

Die  mechanisch  erzeugten  Negative  gewiimt  man  je  nach  den 
speciellen  Verhältnissen  durch  Abpressen  des  Objectes  in  Gutta- 
percha, durch  Ausgiessen  mit  einer  Mischung  von  Wachs,  Ter- 
pentin und  Graphit,  auch  durch.  Abformen  in  Gyps  oder  in 
Leim,  der  dann  gegerbt  wird,  oder  durch  Abgieesen  in  leicht 
schmelzbaren  MetaUlegirungen,  welche  das  Oiipnal  nicht  ver- 
derben. 

Um  die  Oberfläche  dieser  nicht  metalliscben  Negative  leitend 
au  machen,  werden  sie  mit  Graphit  eingepinselt. 

Metallene  Formen  oder  Originale,  von  denen  das  Negativ 
galvaiioplastisch  abgeformt  werden  soU,  bedürfen  eines  Schutzes 
gegen  das  Zusammenwachsen  von  Gmndmetall  und  Niederschlag. 
Diesen  gewährt  eine  hauchdünne  Fettschicht  oder  eine  Jodsilber- 
haut, die  durch  An  reibe  Versilberung  des  Grundmetalls  mitCyan- 
silberkali  und  Eintaueben  in  schwache  Jodlösung  leicht  erzielt 
wird. 

Die  Abformung  auf  galvanischem  Wege  geschieht  dann  in  der 
überwältigenden  Zahl  der  Fälle  in  Kupfer,  und  zwar  aus  schwefel- 
saurer Sulfatiösung.    Die  Bedingungen  sind  in  einer  Untersuchung 
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v.Hübl'si)  klai^eetellt  und  durch  neuere  Versuche  von  Foer- 
ster  und  Seidel^)  über  das  Kupfervoltameter  ei^änzt. 

Zerlegt  man  neutrale  KupfervitrioUöBung,  so  bildet  sich  an 
der  Kathode  bis  zu  eipem  bestimmten  kleinen  Betrage  daß  nicht 
isolirbare  Kupferoxydulsutfat  CU2SO4.  Die  Arbeit  des  Stromea 
an  der  Kathode  besteht  in  dieeem  Falle  nicht  in  einer  voll- 
ständigen Entladung  von  Kupriionen,  sondern  in  einer  Ver- 
kleinerung ihrer  Ladung  auf  die  Hälfte.  Bei  einer  Stromdichte 
von  0,01  Amp.  pro  qdm  macht  in  concentrirter  Kupfervitriol- 
lösung dieser  Frocess  den  gesammten  Entladungsvorgang  aus. 
Die  Concentration  der  Kuproionen  hat  aber  einen  eng  begrenzten 
Maximalwertb  in  der  Lösung.  Ist  derselbe  erreiclit,  so  können 
neue  nur  in  dem  Maaese  entatehen,  als  die  vorhandenen  durch 
Hydrolyse  nach  der  Formel 

H2  0  +  Cua  SOi  =  CU2  0  +  Ha  SO4 
unter  Abscheidung  von  Oxydul  aus  der  Lösung  verschwinden. 
Das  entstehende  Oxydul  setzt  sich  am  Kathodenmetall  ab.  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen  wächst  die  mögliche  Maximalcon- 
centration  der  Kuproionen  mit  der  Concentration  der  Kupfer- 
sulfatlösung. In  saurer  Lösung  ist  die  Hydrolyse  unter  Oxydul- 
bildung angeschlossen.  Auch  hier  zerfällt  das  OxydulsuUat  aber 
bei  einer  bestimmten  kleinen  Concentration,  und  zwar  nach  der 
Gleichung 

CU2SO4  +  (HaSO^aq)  =  Cu  +  CuSO^  +  (H3S04aq). 

In  diesem  Falle  scheiden  sich  Kupferkryställchen  an  der 
Kathode  ab. 

Wenn  die  Sü-omdichte  an  der  Kathode  den  geringen  WerUi 
von  0,01  Amp.  pro  qdm  übersteigt,  so  findet  neben  der  Bildung 
von  Kuproionen  Kupferentladung  statt.  Je  grösser  die  Strom- 
dichte  ist,  um  so  geringfügiger  ist  procentual  die  Bildung  von 
Kuproionen.  Sie  kommt  für  die  Galvanoplastik  in  Kupfer  aber 
darum  in  Betracht,  weil  das  an  der  Kathode  abgeschiedene 
Kupfermetall  bHichig  ist,  wenn  es  Kupferoxydul  enthält.  Der 
Einfluf'S  des  aus  Kuproionen  entstehenden  Kupferoxyduls 
kommt   in    folgenden  Beobachtungen   v.   Hübl's  zur  Geltung. 

')  V.  Höbl,  Mitth.  d.  k.  k.  militar-geograph.  Inet,  fi,  S.  51  (1886). 
»)  Foereter  und  Seidel,  Z.  f.  anorg.  Chem.  14,  S,  106. 


cmizedbv  Google 


Unteren chuD gen  von  v.  Hübl  und  von  Foereter  und  Seidel,     295 

Ans  neutraler  äO'^/oiger  KupfersulfaÜösuDg  gelingt  es  erst  mit 
3  Amp.  pro  qdm  einen  tadeUosen  Niederschlag  zu  erbalten, 
aua  schwefelsaurer  von  gleichem  Gehalt  an  Kupfervitriol  schon 
mit  1,2  Amp.  Aus  5%igem  saurem  Bade  erhält  man  mit 
0,4  Amp.  pro  qdm  einen  guten,  aus  gleich  concentrirtem  neu- 
tralen Bade  mit  0,8  Amp.  nur  einen  ziemlich  guten  Niederachlag. 
Indessen  sind  diese  Verschieden heit-en  nicht  aUBSchlieBBÜch  den 
Kuproionen  und  ihren  Wirkungen  zuzuschreiben.  Sichtlich  sind 
nämlich  die  Niederschläge  aus  saurem  Bade  ceteris  paribus  in 
der  Textur  viel  feiner  als  die  aus  neutralem.  Die  Feinheit  der 
Textur  wächst,  je  mehr  die  Stromdichte  dem  Werthe  zustrebt, 
bei  welchem  Wasserstoff  mit  entladen  wird.  Die  Was^eretoff- 
entladung  wird,  entsprechend  der  höheren  Haftintensilät  des 
^Vasserstofis  in  neutraler  Lösur^,  in  dieser  erst  bei  höheren 
Stromdichten  erreicht  Kupfer  occludirt  bei  der  Fällung  kleine 
Volumina  Wasserstoff  i).  Vielleicht  beeinliusst  deren  Menge  die 
Textur.  Die  Eigenschaften  des  galvanischen  Kupfers  bei  der 
gewünschten  fein  krystallinischen  Textur  sind  je  nach  den 
Fällungsbedingungen  noch  ziemlich  verschieden.  Aus  saurer 
20%iger  Kupfersulfatlösung  gefällt  zeigt  das  Kupfer  mit 
ivacbeenden  Stromdicbten  wachsende  absolute  Festigkeit  bis  zu 
der  Grenze  hinauf,  an  welcher  der  Niederschlag  durch  die  gleich- 
zeitige lebhafte  Wasserstoffentwicklung  sandig  zu  werden  beginnt 
und  die  absolute  Festigkeit  natui^emäss  abnimmt.  Das  Maximum 
der  absoluten  Festigkeit  wird  bei  2,2  bis  3  Amp.  pro  qdm  er- 
reicht. Ebenso  wächst  die  Härte  mit  der  Stromdichte,  wäiirend 
die  Zähigkeit  fällt.  Der  Maximalwertb  der  Zähigkeit  liegt  unter 
0,6  Amp.  pro  qdm.  Die  Elaeticität  hat  hei  einer  Stromdichte  von 
1  bis  1,3  Amp.  ein  Maximum.  Die  absolute  Festigkeit  ist  fast  un- 
abhängig von  der  Kupferconcentration  im  Bade,  die  Elasticität 
nimmt  mit  der  fallenden  Concentration  der  Losung  ab.  Die  Zähig- 
keit zeigt  keinen  klaren  Zusammenhang  mit  der  fiadconcentration. 
XüB  diesen  Beobachtungen  lassen  sich  je  nach  den  gewünschten 
Eigenschaften  des  Kupfers  die  besten  Strom-  und  ConcentratJons- 
bedingungen  abnehmen,  v.  Hübl  empfiehlt  1,3  Amp.  pro  qdm 
und   ein   Bad   mit    20%  Kupfervitriol  und  S^/o  Schwefel  säure, 

■)  Lenz,   fünfter  Ergänzungsband  za  Pogg.  Ann.  18T1,   S.  242. 
Mjiias  u.  Fromm,  Ber.  d.  deutschen  cbem.  Ges.  27,  S.  630. 
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Die  Kupfemiederschläge  aus  diesem  Bade  quaUficiren  eich  vor- 
trefflich für  den  Karten-  und  Illustrationsdruck.  Der  Banknoten- 
druck, bei  welchem  sehr  zahlreiche  Abdrücke  von  derselben  Platte 
genommen  werden,  verlangt  zäheres  Kupfer.  Man  stellt  diese 
Platten  deshalb  mit  0,7  Amp.  pro  qdm  her.  Zu  Anoden  dient 
Wakkupfer,  da  Elektrolytkupfer  zu  viel  Kupf erkry stall chen  als 
Schlamm  auf  den  Boden  fallen  läset.  In  den  Bädern  ^iaat  m«i 
langsam  Rubrer  (aue  Glaa)  sich  bewegen,  um  die  Entmischung 
aufzuhalten.  Von  Zeit  zu  Zeit  filtrirt  man  die  Bäder,  da  getrübte 
Lösungen  minder  festes  Kupfer  abscheiden. 

Die  aus  dem  Bade  kommenden  Kupferdruckplatten  werden 
für  Zwecke  des  Buchdrucks  mit  Letternmetall  hintergossen. 

Neben  der  Kupfergalvanoplastik  wird  in  kleinem  Umfang 
Galvanoplastik  in  Nickel  und  in  Eisen  geübt.  Die  Herstellung 
eiserner  Ab2üge  in  Stärken  bis  2  mm  ist  seit  30  Jahren  von  ver- 
schiedenen Galvanoplastikem  ausgeführt  worden').  Sie  scheiot 
aus  verschiedenen  Elektrolyten  möglich.  Die  eisernen  Clichös,  von 
denen  ein  Theil  des  österreichischen  Papiergeldes  gedruckt  wird, 
sind  aus  einer  Losung  von  Eisenvitriol  erzeugt,  der  schwefelsaure 
Magnesia  hinzugefügt  wird.  Detaillirte  Angaben,  nach  denen 
ein  starker  galvanoplastischef  Ei  Benniederschlag  sicher  erhalten 
werden  kann,  sind  nicht  öffentlich  bekannt.  Wahrscheinlich  ist 
eine  Stromdichte  von  unter  0,2  Amp.  pro  qdm  unertäasKch.  Das 
Eisen  zeigt  nämlich  eine  mit  der  Stromdichte  wachsende  Fähig- 
keit, Wassersteff  zu  occludiren  2).  In  einer  galvano plastischen 
P}isenplatte  der  Druckerei  der  öeteireichisch-ungarischen  Bauk 
für  Werthpapiere  fand  Haber  durch  Verbrennung  im  Sauer- 
stoff 0,01  bis  0,020/0  WasseiBtoff,  während  mit  höherer  Strom- 
dichte von  ihm  aus  EisenmagnesiumsulfatlÖsung  (je  ^/^  Molecular- 
gewieht   in    1  1)    niedergeschlagenes   Eisen   0,1  %  aufwies.     Ein 

■)  Meidinger's  Bericht  über  die  Pariser  Weltauesteilung  (Bad. 
Gewerbe-Zeitung,  Beilage  zu  Nr.  12  vom  31.  XU.  1867)  erwtthnt  aolche 
von  Feuqui^res  gefertigte  und  ausgestellte  Platten.  Meidinger 
will  in  diesem  Eisen  Ammoninm  nachgewiesen  haben.  Nähere  An- 
gaben darüber  und  Belege  fehlen. 

')  Ueber  die  GaaeinachlüsBe  galvanischer  Bisenplatten,  die  von 
Klein  in  der  russischen  Expedition  fQr  Werthpapiere  aus  Eiaen- 
magneeiumsalfatlöeung  gewonnen  waren,  berichtet  ansfQhrlich  Lenz, 
(fünfter  ErgiVnzungsband  zu  Poggend.  Ann.  1871,  S..242). 
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merklicher  Wasserstofieinechlues  macht  dae  Eisen  ungemein  hart 
(es  ritzt  Apathit),  aber  äueaeret  spröde  und  unteat.  Pi^ierdünne 
Blättehen  brechen  bei  der  geringsten  Biegung.  In  die  Flamme 
gebracht  geben  sie  den  oceludirten  Wasserstoff  unter  eigenthüni- 
lichem  Funkenspriihen  momentan  ab  und  sind  dann  wesentlich 
biegsamer.  Bei  der  Niederachlaguiig  zeigt  das  wasserstoffhaltige 
Eisen  eine  auch  bei  anderen  Metidlen  beobachtete  Erscheinung 
in  besonders  ausgeprägtem  Maasse.  Es  contrahirt  sich.  Schlägt 
man  es  aui  einem  einseitig  lackirten  ebenen  Kupferblech  nieder, 
so  krümmt  sich  das  Blech,  sodass  die  NiederschJagsfläche  gegen 
die  Anode  hin  sich  höhlt.  Bei  der  geringen  Fest^keit  des  Nieder- 
achlages  tritt  durch  die  Wirkung  dieser  Zusammenziehung  an 
unnachgiebigen  Kathoden  ein  Zerreissen  der  Niederschlagaachicht 
in  kleine  Metallfetzen  ein.  Jeder  einzelne  Fetzen  haftet  mit 
seiner  Mitte  noch  an  der  Niederach lagsfiäche  und  ist  in  einem 
gegen  die  Anode  offenen  Bogen  gekrümmt.  Diese  Erscheinungen 
machen  die  Erzeugung  eines  dicken  gleichmässigen  Eisennieder- 
schlages schwierig.  Es  sei  angemerkt,  dass  nach  Claseen's  Me- 
thode (25  g  Mohr'schee  Salz,  80  g  Ammonosalat,  1200  ccm  Waaeer, 
warm,  Dk  ^  1,2  Amp.)  niedergeschlagenes  Eisen  von  der  Nei- 
gimg sich  abzurollen  frei  ist.  Die  galvanischen  Eisenabdrücke 
werden  meist  nur  in  massiger  Stärke  erzeugt,  dann  im  eyan- 
kalischeu  Bade  auf  der  Hinterseite  dünn  verkupfert  und  im 
Bauren  Kupferbade  mit  weiteren  Kupfermengen  bedeckt.  Man 
«raielt  80  eine  kupferne  Druckplatte,  welche  auf  der  Stirnfläche 
aehr  stark  »verstähltc  ist.  Sie  hält  viel  zahlreichere  Abzüge  aus 
als  eine  galvanostegisch  dünn  mit  Eisen  bedeckte  Kupterplatte, 
die  häufigere  Neuverstäblung  bedarf.  Eine  gleich  starke  Eisen- 
sclüoht  auf  die  Stirnfläche  der  fertigen  Kupferplatte  aufzubringen 
verbietet  sich  durch  die  Vei^berung  der  Zeichnung,  welche  die 
Bedeckung  mit  mehr  als  hauchdünnen  galvanostegischeu  Nieder- 
schläge n  mit  FJch  bringt. 

In  gleicher  Weise,  wie  schwache  Vernickelung  kupferner 
Druckplatten  neben  der  Verstahlung  betrieben  wird,  wird  auch 
die  zuletzt  mitgetheilte  Erzeugungsweise  stark  verstählter  Druck- 
platten in  Nickel  nachgeahmt.  Das  Nickel  wird  dabei  in  der 
Stärke  eines  Schreihpapierblattes  aus  einem  der  früher  beschrie- 
benen Nickelbäder  erzeugt  und  danach  im  Kupferbade  mit 
Kupfer  auf  der  Rückseite  verdickt. 
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In  Belteneu  Fällen  werden  galvanoplasÜBche  Abbildungen 
in  Gold  oder  Silber  ausgeführt  Cyankalische  Mder  mit  5% 
Silber  als  Cyanid  bez.  3  "/o  Goid  in  der  gleichen  Verbindungrform 
eignen  eich  zu  ihrer  Herstellung. 


Während  bei  der  Galvanoplastik,  soweit  sie  bisher  beschrieben 
wurde,  die  Präcision  und  Feinheit  in  der  Wiedergabe  der  repro- 
ducirten  Objecte  jede  Concurrenz  seitens  der  Technik  der  me- 
chanischen Metallbearbeitung  auBBchlieset,  ist  dies  nicht  mehr 
der  Fall  bei  einer  Gruppe  von  Verfahren,  welche  die  früher 
durch  Ziehen  und  Hämmern  erzeugten  Objecte  aus  Kupfer  durch 
galvanische  Fällung  zu  ersetzen  streben.  Nach  Elmore 's  Patent^) 
werden  nahtloBe  Kupferröhren  aus  schwefelsaurer  Kupfersulfat- 
losung  erzeugt,  indem  als  Kathode  ein  kupferner,  in  Glaslagern 
umlaufender  Dom  benutzt  wird,  längs  dessen  ein  Achat  mit 
Druck  gegen  diese  Kathode  sich  hin  und  her  bewegt.  Das 
Kupfer  wird  auf  diese  Weise  unablässig,  während  der  Niederschlag 
sich  bildet,  geglättet.  Dadurch  wird  jene  Vergröberung  der 
Structur,  welche  Kupferplatten  bei  der  fortschreitenden  Nieder- 
schli^ung  sonst  erleiden,  verhindert.  Die  Bewegung  des  Achates 
und  die  Sttomdichte  werden  so  reguUrt,  dass  je  nach  1/300  "am 
Kupferauflage  die  Wirkung  des  Steines  wieder  an  derselben 
Stelle  zur  Bethätigung  kommt.  Die  Strom  dichten  können 
bei  diesem  Verfahren  bis  6  Amp.  pro  qdm  an  der  Kathode  er- 
reichen. Als  Anodenmaterial  wird  angeblieh  granulirtes  Roh- 
kupfer von  94 — 96%  Reinheit  verwendet,  welches  in  20  cm 
hoher  Schicht  auf  dem  Boden  des  elektrolytischen  Bades  auf- 
gehäuft wird.  Es  wird  also  neben  der  Gewinnung  eines  naht- 
losen Rohres  die  Raffination  des  Anodenkupfers  beabsichtigt, 
dessen  Edelmetallgehalt  als  Schlamm  an  der  Anode  zurückbleibt. 

Wie  im  nächsten  Capitel  näher  erläutert  wird,  ist  die  Raffi- 
nation eines  Kupfers  mit  nur  94 — 96  "/o  nicht  thunhch,  selbst 
wenn  bei  geringei-en  Stromdichten  die  kathodische  Abscheidung 
reinen  Metalls  in  Platten  angestrebt  wird.  Die  durch  ein  erheb- 
lich unreines  Anodenkupfer  bedingte  Verunreinigung  des  Elektro- 
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lyten  überträgt  sich  auf  das  abgeschiedene  Kupfer.  Da  bei  dem 
Elmore- Verfahren  eine  besondere  Reinheit  der  Laugen  nach 
Angabe  der  Fabrik  erforderiich  ist,  dürfte  das  Anodeamaterial 
dea  angegebenen  Kupfergehalt  nicht  besitzen,  sondern  von  reinem 
Kupfer  nicht  erheblich  verschieden  sein.  Dafür  spricht  ein 
neues  Patent  von  Elmore^),  wonach  die  Anode  aus  einer  halb- 
cylindrischen  Kupferplatte  besteht,  welche  die  Kathode  in  einigem 
Abstände  in  ihrer  unteren  Hälfte  umgibt  und  an  dem  gleich- 
geformten Gefässtrog  anhegt.  Der  Elektrolyt  wird  in  raschem 
Strome  durch  die  muldenförmige  Zelle  zwischen  Anode  und 
Kathode  in  der  Längsrichtung  hindurchgetrieben. 

Bei  der  Fällung  lasst  man,  wenn  die  Niederschlagsehicht  noch 
dünn  ist,  statt  des  Polirstückes  vorübergehend  eine  Achatrolle 
mit  massigem  elastischen  Druck  in  dessen  LÄngsrichtung  laufen 
und  lockert  sie  dadurch  so  weit  am  Dom,  dass  sie  später  leicht 
abgezogen  werden  kann.  Für  die  Erzeugung  von  Walzen 
welche  eine  dicke  Kupferbelegung  auf  schmiedeeisernem  Innen- 
theil  aufweisen  (Walzen  für  Kattundruckmaschinen),  ist  das  Ver- 
fahren ohne  Weiteres  auch  anwendbar.  In  diesem  Falle  unter- 
bleibt nur  jede  Operation,  welche  während  der  Niederschlagung 
ein  späteres  —  hier  unerwünschtes  —  Loslösen  von  der  eisernen 
als  Dom  dienenden  Innenwalze  vorbereitet.  Den  gleichen  Zweck, 
welchen  Elmore  durch  den  Polirachat  anstrebt,  will  die 
Soci6t6  des  cuivres  de  Franc e^)  dadurch  erreichen, 
dass  sie  die  Kathodency linder  während  der  Rotation  gegen  ein- 
ander drückt  Um  nicht  an  die  Rohrform  gebunden  zu  sein, 
sondern  beliebig  profilirte  Objecte  zu  erzeugen,  soll  nach  El- 
more der  Dom  aus  einer  leicht  schmelzbaren  Metallegirung  ge- 
fertigt werden,  die  nach  dem  Aufbringen  des  Kupfers  mit  ge- 
spanntem Dampf  zum  Schmelzen  und  Ausfliessen  gebracht  wird. 
So  einfach  dieses  Verfahren  rücksichtlich  der  Erzeugung  geeig- 
neter Kathoden  ist,  so  wenig  ist  einzusehen,  wie  bei  profilii-ten 
Objecten  die  Bewegung  des  polirenden  Achates  in  einfacher  Weise 
bewerkstelligt  werden  soll.  Diese  Schwierigkeit,  welche  Elmore's 
Verfahren  auf  die  Herstellung  glatter  Rohre  beschränkt,  entfällt 
bei  dem  Verfahren  von  Klein^),  welches  den  gleichen  Zweck 

')  E.  P.  von  1895  Nr.  21 283. 

«)  D.  R.  P.  81 648. 

>)  Langbein,  Z.  f.  Elektrocbem.  1,  S.  161. 
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verfolgt,  aber  statt  die  Glättung  mit  dem  Achat  zu  bewirken  sie 
durch  Hin-  und  Herrollen  der  Kathode  auf  einer  Platte  von 
Porcellan  oder  ähnlichem  Material  erreicht.  Die  Figuren  (61  und 
^2)  veranschaulichen  eine  der  Anordnungen,  in  denen  dieses  ori- 
ginelle Princip  zur  Verwendung  kommt.  In  dem  Verticalschnitt 
{61)  sieht  man  in  dem  Trog  A,  welcher  das  Bad  aufnimmt,  die 
Walkplatten  h,  längs  denen  die  mit  dem  Kupferniederschlag  zu 


bedeckenden  Dome  sich  abrollen.  Die  Dorne  sind  gruppenweise 
ii\  Schlitzen  eines  Rahcaens  drehbar  gelagert,  welcher  durch  die 
Oleitrollen  r^  seine  Gradführung  beim  Auf-  und  Niedei^ng  erhält. 
Die  Rollen  r^^  pressen  den  Rahmen  sammt  den  daran  befestigten 
umlaufenden  Domen  gegen  die  Walkplatten.  Fig.  ß2  zeigt  den- 
selben Apparat  im  Horizontal  schnitt.  Die  Walkplatte  hnks,  welche 
iüijeinen  ebenen  Dorn  bestimmt  ist,  ist  glatt,  während  die  Walk- 
platte rechts  für  die  profilirte  Säule  so  ausgekehlt  ist,  daas  die 
Säule,  wenn  sie  sich  längs  ihr  abrollt,  überall  die  Auskehlungen 
ausfüllt.     Die  Anode   ist  der  gleich  massigen  Stromdicht«  wegen 
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ebenfalls  annähernd  in  der  Weise,  wie  es  dem  Säulenprofil  ent~ 
spricht,  geformt.  Neben  diesen  Verfahren  sind  seit  einer  Reihe 
von  Jahren  in  grosser  Zahl  allerhand  galvanische  Verfahren  für 
Specialzwecke  theils  in  Vorschlag  gebracht,  theile  angewendet 
worden,  von  denen  nur  einzelne  ihres  principiellen  Interesses 
wegen,  oder  weil  ihre  Producte  im  Handel  angetroffen  werden,, 
hier  erwähot  werden  sollen.  Endruweit*)  erzeugt  Metallpapiere,, 
indem  er  auf  einer  mit  Schwefelalkali  und  Aetzalkali  vorbehan- 
delten Messingplatte  als  Kathode  eine  dünne  Metallhaut  nieder- 
schlägt, die  mit  Papier  hinterklebt  und  mit  diesem  von  der  Nieder- 
schlagsfläche abgenommen  wird.  Die  Society  des  cuivres  de 
France^)  erzeugt  auf  rotirenden  Kernen  Niederachläge  aus  Kupfer 
von  ungleicher  Stärke,  indem  sie  die  Anoden  so  formt,  daes  sie 
einzelnen  Partien  der  Kathode  näher  liegen  als  anderen.  Der 
Niederschlag  bildet  sich  naturgemäas  da  am  stärksten,  wo  der 
Abstand  von  Anode  und  Kathode  am  kleinsten  und  die  Strom- 
dichte deshalb  am  höchsten  ist.  Nach  Hall  und  Thornton^) 
wird  der  Angriff,  den  die  Metalle  als  Anoden  erleiden,  benützt, 
um  von  Objecten  welche  verjüngt  werden  sollen,  einen  Theil 
des  Metalls  wegzulösen.  Der  elektrische  Sti'om  besorgt  hier  die 
sonst  dem  Schleifstein  zufallende  Arbeit.  Rieder*)  hat  in  sinn- 
reicher Weise  den  anodischen  Angriff  des  Stahls  für  ein  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Prägestempeln  und  Stahlclich^  be- 
nützt. Er  formt  das  Object  in'Gyps  so  ab,  daas  eine  mehrere 
Centimeter  lange  Gypesäule  entsteht,  die  an  einer  Endfläche  die 
Gestaltung  des  Objectnegativs  besitzt.  Diese  Säule  wird,  mit  einer 
Hartgummihülse  umgeben,  in  eine  Chlorammon-Eisenchloridlösung 
so  weit  eingesenkt,  dass  die  Negativfläche  herausragt.  In  die 
Chloridlösung  senkt  man  eine  DrahtspiraJe  als  Kathode,  auf  die 
Negativfläche  legt  man  das  Stahlstück  als  Anode,  welches  bear- 
beitet werden  soll.  Die  Gypssäule  saugt  sich  mit  dem  Elektro- 
lyten voll  und  vermittelt  die  Leitung.  Das  Stahlatück  wird  an- 
gegriffen, wo  es  auf  den  erhabenen  Stellen  des  Negativs  aufruht. 
Es  bUdet  sich  deshalb  an  den  entsprechenden  Stahlstellen  eine 
vertiefte  Einätzung.     Das  Stahlstiick  sinkt  durch  seine  Schwer» 

')  D.R.P.  82664. 

')  E.P.  23679  von  1894. 

»)  D.R.P.  87846. 

*)  Langbein,  Z.  f.  Elehtrochem.  4,  S.  139. 
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nach  und  paaet  sich  dem  Negativ  schlieeslich  völlig  an.  Bei 
10 — 15  Volt  Spannung  und  0,2 — 0,5  Amp.  pro  qcm  Ärbeitafläche  ist 
ein  Stück  vom  Charakter  eines  ZwanzigmarkstückeB  in  3  Stunden 
fertiggeBtellt,  Um  die  Nebenbestandtheile  den  Stahls,  die  nicht 
mit  gelost  werden,  vornehmlich  den  Kohlenstoff  zu  entfernen,  hebt 
ein  Präcislonsmechanlsmus  das  Stahlstück  alle  5 — 10  Secunden 
ab,  überbiirstet  es  und  legt  es  so  gereinigt  auf  die  Gypsfläche 
wieder  auf.  Die  Herstellung  von  Hohlepiegelni)  von  besonderer 
Fräcision  und  Schönheit  wird  durch  ein  Verfahren  angestrebt, 
bei  welchem  auf  einer  genau  geatbeiteten  Foim  von  Glas, 
W^achs  oder  Metall  galvanisch  zunächst  Silber,  dann  Palladium 
in  dünner  Haut  niedergeschlagen  und  diese  MotaUhaut  schliees- 
lich  im  Kupferbade  durch  Kupferfällui^  verslÄrkt  wird.  Nach 
dem  Abheben  von  der  Fonn  und  Ablösen  des  Silbers  mit 
Cyankali  hat  man  einen  Palladiumspiegel  vor  sich ,  dem  ein 
besonderer  Werth  nachgerühmt  wird.  SchlieesHch  ist  der  Ver- 
fahren zu  gedenken,  welche  galvanische  poröse  oder  krystalli- 
nische  Metallabscheidungen  anstreben.  Letztere  sollen  am  besten 
aus  Elektrolyten  erhalten  werden,  welche  das  abzuscheidende 
Metall  gleichzeitig  in  der  Oxydul-  und  Oxydstufe  enthalten,  so 
wird  für  Kupfer  eine  chloridhalüge  Chlorurlösung  empfohlen'''). 
Die  zerkleinerten  krystallinischen  NiederscbMge  sollen  als  Bronce- 
pulver  verwendet  werden.  Um  poröse  Metallniederscbläge  zu 
ei-zeugen,  wird  die  Eigenthümlichkeit  der  Metalle  benützt,  über 
eine  gewisse  Stromdichte  hinaus  pulvrig  zu  lallen »).  Indem  man 
die  Stromdicbten  variirt  und  abwechselnd  pulvriges  und  cohä- 
rentes  Metall  in  aufeinanderfolgenden  2^iträumen  niederschlägt, 
wird  eine  zusammenhängende  aber  doch  lockere  und  poröse 
Metalldecke  auf  der  Kathode  hervorgerufen.  Die  Variation  der 
Stromdichte  beim  Niederschlagen  der  Metalle  bildet  überhaupt  ein 
beliebtes  Feld  für  allerhand  Versuche.  Da  die  Structur  und  die 
Eigenschaften  eines  Niederschlages  mit  der  Stromdichte  wie  beim 
Kupfer  besonders  erläutert  wurde,  variiren,  so  ist  erklärlich,  dass 
man  mit  pulsirendem  Strome  allerhand  Veränderungen  des  Nieder- 
schlages erreichen  kann.  Daes  indessen  Resultate  von  Erheblich- 
keitauf diesem  Wege  gewonnen  wären,  kann  man  nicht  behaupten.*) 

')  D.  R.  P.  89249. 

»)  D.  R.  r.  88273. 

»)  D.K.P.  87430,  89289,  91848. 

*)  Siehe  auch  Coehn,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  215. 
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Litteratur;    Bobcuebs;   Elektrometallurgie  Braunschweig  1696, 

Die  Gewinnung  von  Metallen  aus  Erzen  oder  Halbproducten 
der  Erzverhüttung  mittelst  des  elektrischen  Stromes  umfasst  zwei 
Gruppen  von  ProcesBen ;  bei  der  einen  wird  in  wäeaeriger  Lösung, 
bei  der  anderen  in  feuerflüssigem  Zustand  elektrolysirt.     Die 

Elektrolyse  mit  gelöstem  Elektrolyten, 

welche  zunächst  besprochen  werden  soll,  ist  wichtig  für  die 
Metallurgie  des  Kupfers,  des  Zinks,  Nickels,  Antimons,  Zinne 
und  der  Edehnetalle  Silber,  Gold,  Platin.  Für  die  Elektro- 
metallurgie von  Blei  und  Wismuth  mit  gelösten  Elektrolyten 
aind  Vorschläge  gemacht  worden,  bezüglich  deren  auf  Borchers' 
Slektrometalluri^e  und  auf  die  Zeitschriften  -  Litteratur  verwiesen 
Beil).  Kadmium  und  Quecksilber  kommen  für  die  Elektrometal- 
lurgie nicht  ernstlich  in  Fr^e. 

Kupfer  wird  in  sehr  grossem  Umfange  aus  98 — 99,3%igem 
Metall  elektrolytisch  zu  reinem  Metall  raffinirt.  Man  schätzt,  dass 
■von  der  amerikanischen  Kupferausfuhr,  welche  1896  125000  tons 
erreichte  (Weltproduction  an  Kupfer  1896:  370000  tons),  ''/u,  elek- 
trolyÜBch  in  dieser  Weise  raffinirt  sind.    Nach  Uike^)  wird  sogar 

')  Die  Zeitechrift  f(lr  Elektrochemie  uud  dae  Jahrbuch  der  Elektro- 
chemie bringen  darüber  Referate  von  Borcbera. 
»)  Ulke,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  S.  426. 
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die  gesanunte  Production  rafÜDut.  Aus  ärmeren  ZwiEcbenpro- 
ducten  der  Kupfermetall urgje  oder  direct  aus  Erzen  durch  eio 
elektroly tisch ee  Verfahren  reines  Kupfer  zu  gewinnen,  ist  ein 
vielfach  verBuchtee,  aber  bisiang  nirgends  mit  dauerndem  Erfolg 
gelöstes  Problem.  Der  wirthschaftliche  Nutzen  der  elektroiytischen 
Kupferrafönation  liegt  wesentlich  darin,  dass  die  geringen  Mengen 
an  Edelmetall,  welche  das  Kupfer  enthält  und  die  auf  metallur- 
gischem Wege  nicht  wohl  isolirbar  sind,  gewonnen  werden.  Das 
gleiche  Kupfergewicht  wird  in  Gestalt  OeVoigeß  Rohmetalls  nur 
um  einen  geringen  Betrag  niedriger  bezahlt  als  in  Form  des  fast 
absolut  reinen  Elektrolytkupfere.  Der  Handelawerth  des  reinen 
Kupfers  betrug  1897  auf  dem  Weltmarkt  im  Durchschnitt 
101  Mark  pro  100  kg  i). 

Die  Verhüttung  der  Kupfererze  auf  Kupfer  gliedert  sich  in 
eine  Reihe  von  Processen.  Die  sulfidipchen  Erze  werden  zunächst 
durch  Abrösten  theilweise  enlßchwefeit  und  dann  mit  sauren 
Zusch^Lgen  zu  einem  Kupferstein  verschmolzen,  welcher  in 
Folge  der  hohen  Affinität  von  Kupfer  zu  Schwefel  fast  alle» 
Kupfer  als  Schwefel  Verbindung  neben  einer  verminderten  Menge 
fremder  Metallsulfide  enthält.  Der  sKupfersteint,  welcher  auf 
diese  Weise  erhalten  wird,  wird  erneut  derselben  Behandlung 
unterworfen,  dadurch  an  Kupfer  angereichert  und  sdüiesslich 
entweder  durch  Abrösten  des  Schwefels  und  Niederschmelzen 
mit  Kohle  oder  durch  partielle  Oxydation  des  Schwefels  und 
Umsetzung  in  der  Schmelzhilze  nach  der  Gleichung 

Cu2S  +  2Cu20  =  6Cu  +  SO2 
in  Schwarzkupfer  übergeführt.  Das  Schwarzkupfer  mit  etwa 
94%  Kupfer  wird  zur  weiteren  Reinigung  von  Fremdmetallen 
oxydirend  geschmolzen  und  schliesslich  durch  »Polen»  (Durch- 
rühren) mit  Holzstangen  von  einem  SauerstofEgehalt,  den  es 
dabei  aufnimmt,  befreit.  Es  resultirt  jetzt  etwa  98— 997oigeB 
Metall.  Von  einem  40 — SO^  Kupfer  haltigen  Kupferstein  gelangt 
man  in  einer  Operation  zu  diesem  98— 99% igen  Metall,  indem 
man  nach  Art  der  Flusseisenbereitung  den  Stein  in  der  zu  diesem 
Zweck  etwas  modiflcirten  Bessemerbirne  verbläst    {Manhfes'  Ver- 

')  KnpferetatiHtik  von  Hirsch  &  Sohn  in  Halberatadt  und 
Stadstische  ZuBammeDstellungen  aber  Blei,  Kupfer,  Zink,  Zinn,  Silber, 
Nickel  und  Aluminiam  von  der  Metall  ge  Seilschaft  in  Frankfurt  a.M. 
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fahren.)  Oxydische  Erze  Bind  einfacher  in  der  Behandlung.  Sie 
werden  mit  passenden  Zuschlägen  reducirend  aiif  Rohkupfer  ver- 
schmolzen. Vielfach  werden  Kupfererze,  insbesondere  kupferarme, 
durch  Auslaugung  ihres  Kupfergehaltes  beraubt  und  aus  der  Lauge 
ilae  Kupfer  als  Cementkupfer  mit  Eisen  gefällt.  Das  ziemlich 
unreine  Cementkupfer  wird  dann  zunächst  auf  feuerflÜBsigem 
Wege  gerein^. 

In  diesen  Gang  hat  man  mit  der  Elektrolyse  an  einer  ziem- 
lich frühen  Stelle  einzugreiien  versuehti),  indem  man  Kupfer- 
stein mit  ca.  SO^/o  Kupfer,  SO^/o  Schwefel  und  40%  Eisen  als 
Kauptbestondth eilen,  ja  noch  ärmere  Producte  (15^16  <'/o  Kupfer, 
14%  Blei,  41— 42«/o  Eisen,  25%  Schwefel,  0,05%  Silber)  zu 
Anodenplatten  goss  und  eine  schwefelsaure  Lösung  der  Sul- 
fate von  Kupfer  und  Eisen  als  Elektrolyt  benützte.  Der  Elek- 
trolyt wurde  durch  Auslaugung  eines  concentrirten  Kupfersteine 
von  50%  Kupfergehalt  mit  Schwefelsäure  gewonnen  und  ent- 
hielt im  Liter  ca.  27 — 28  g  Cu  und  ca.  15  g  Fe.  Als  Kathoden 
dienten  dünne  Kupferbleche.  Als  Bäder  wurden  mit  Blei  aus- 
gekleidete HolzgefäsBe  verwendet.  Die  Anoden  waren  quadra- 
tische Platten  von  80  :  80  cm  Fläche  und  4  mm  Dicke,  die 
ihre  Strorazufuhr  durch  Kupferstreifen  von  einer  Hauptleitung 
erhielten,  welche  längs  der  einen  Badseite  lag,  während  die  Ka- 
thoden an  Holzleisten  hingen,  die  quer  über  das  Bad  lagen  und 
durch  Kupferstreifen  ihre  Stromzuführung  von  der  längs  der 
anderen  Badseite  laufenden  negativen  Hauptleitung  erhielten. 
Jedes  Bad  hatte  bei  2,2  m  Länge  :  1  m  Breite  :  1  m  Tiefe 
lö  parallel  geschaltete  Anoden  und  16  parallel  geschaltete  Ka- 
thoden, die  abwechselnd  in  Abständen  von  je  5  cm  hinter  ein- 
ander hingen.  Der  Elektrolyt  circulirte  durch  die  Bäder,  welche 
tenassenförmig  standen,  durch  Ueberlaufröhren.  Die  Erfahrung 
lehrte,  dass  mit  dieser  Anlage  eine  rationelle  Arbeit  nicht  mög- 
lich war,  weil  die  Kupfersteinanoden  fortdauernd  Störungen 
hervorriefen.  Durch  Herauslösen  der  Metalle  Eisen  und  Kupfer 
verloren  sie  ihren  inneren  Halt,  zerbrachen,  und  die  abfallenden 
Stücke  riefen  Kurzschlüsse  hervor.  An  den  Anoden  blieb  der 
Schwefel  bei  der  Losung  der  Metalle  haften  und  erzeugte  hohe 
UebergangBwid erstände ;    die    für    die    Elektrolyse    erforderliche 

■)  Cohen,  Z.  f.  Elekb^ochem.  1,  S.  51. 
Haber,  Grundiias  der  techn.  Elektrochemie.  20 
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elektromotorische  Kraft  stieg  aus  dieBer  Ursache  unter  Mitwir- 
kung von  PolarisationseTscheinungen  an  der  Kathode  auf  eine 
wirthschaftUch  unzulässige  Höhe,  und  üherdem  erwies  sich  das 
abgeschiedene  Kupfer  nicht  rein,  sondern  enthielt  WiemuÜi, 
Blei,  Eisen,  Zink  und  Schwefel.  Das  Ergebniss  steht  nicht  allein. 
Allgemein  hat  sich  die  Unmöglichkeit  ergeben,  durch  ElektrolyBo 
ein  Metall,  das  mit  unlöslichen  Substanzen  stark  verunreinigt 
die  Anode  bildet,  aus  dieser  herauszulösen  und  in  reinem  Zustand 
auf  der  Kathode  zu  fällen.  Die  Anoden  müssen  stets  bis  auf 
einen  geringen  Rückstand  bei  Stromdurchgang  gelöst  werden. 
Anderenfalls  bleiben  Störungen  nicht  aus,  welche  den  bei  den 
Kupfersteinanoden  beobachteten  gleichen.  Durch  Graaulation 
des  Anodenmetalle  und  Ausbreitung  auf  dem  Zellboden,  welcher 
als  Zuleitung  dient,  lasst  sich  zwar  das  Auftreten  von  Kurz- 
schlüssen durch  abfallende  Massen  vermeiden.  Das  Herauslösen 
des  Metalls  geschieht  aber  dann  noch  unvollkommener,  und  die 
Elektrolyse  liefert  einen  Rückstand,  welcher  nur  zu  einem  Bruch- 
theil  im  gewünschten  Sinne  extrahirt  ist.  Mit  der  Anforderung,  ■ 
dass  die  Anode  bis  auf  geringe  Mengen  lö^ch  sein  soll,  verbindet 
sich  die  zweite,  dass  der  Elektrolyt  seine  Reinheit  annähernd 
bewahrt.  Die  Stromdichten,  welche  die  Elektrometallurgie  be- 
nützt, sind  in  der  Regel  Bmchtheile  eines  Ampöre  pro  qdni 
Kathodenfläche.  Bei  guter  Circulation  der  Lauge  wird  die  Lösung 
an  der  Kathode  unter  dem  Einflüsse  der  die  Zuwanderung  über- 
wiegenden Abseheidung  deshalb  nicht  leicht  verarmen  und  der 
Potentialsprung  an  der  Kathode  nicht  wesentlich  über  den  des 
Ruhezustandes  wachsen.  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  von 
Metallen,  welche  in  der  Spannungsreihe  höher  stehen,  wird  des- 
halb nicht  stören.  Diese  Metalle  werden  bei  der  Abscheidung 
des  tiefer  stehenden  Metalls  nicht  in  den  Niederschlag  mit 
übergehen.  Wenn  sich  aber  aLerhand  Fremdmetalle  im  Elektro- 
lyten stark  anreichem,  ändern  sich  die  Verhältnisse  in  nicht  zu 
übersehender  Wefee.  Man  ist  deshalb  im  Allgemeinen  darauf 
verwiesen,  entweder  ein  fast  reines  Metall  als  Anode  zu  be- 
nützen und  die  Elektrolyse  nur  als  letzte  Rafönationsarbeit  vor- 
zunehmen oder  auf  chemischem  Wege  eine  Lösung  des  Metalls 
von  annähernder  Reinheit  herzustellen  und  aus  dieser  mit  einer 
unlöslichen  Anode  die  Niederschlagung  mit  dem  Strom  auszu- 
führen. 
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Für  die  IUetaUui^e  des  Kapfers  ist,  wie  schon  einleitend 
ermihnt  wurde,  die  Rafiiiiation  hochprocentigen  Kupfers  zu  ganz 
reinem  Metall  der  derzeit  wesentlich  wiclitige  Process.J' 

Die  Zusammensetzung  eines  in  Oker^)  als  Anode  benützten 
Kapfers  ist: 


Cu. 
Ag. 
Au. 
Pb  , 


Ni 
Unlösliches 


98,868  Vo  Daa  elektrolytiBch  niedei^escblagene 


0,109    » 

Kupfer  enthalt: 

0,0007» 

Cu      .     .     .     99,99370/0 

0,076    » 

Ag      .     .     .      0,0040  » 

0,099    » 

Sb      .     ,     ,      0,0008  » 

0,392    . 

0        ...      0,0020  « 

0,345    . 

0,052    » 

0,016    » 

0,039    » 

Das  Verhalten  der  einzelnen  NebenbestandtbeiLe  des  Kupfers 
an  der  Anode  ist  in  älteren  Untersuchungen  Kilianl'e  fest- 
gestellt. Bei  einer  StromcQchte  von  0,2  Amp.  pro  qdm  und 
einer  Lösung  von  150  g  Kupfervitriol  und  50  g  Schwefelsäure 
in  1  1  als  Elektrolyt  fand  er,  dass  Kupferoxydul  vom  Änoden- 
process  unberührt  in  den  Schlamm  geht,  weicher  die  Anode  als 
Haut  bei  Stromdurchgang  überkleidet  und  an  ihr  herabsinkt. 
Secundar  löst  es  sich  aümälig,  wenn  es  längere  Zeit  mit  der 
Bauren  Lösung  in  Berührung  bleibt.  Halbechwefelkupfer,  wenn 
ea  in  kleiner  Menge  vorhanden  ist,  geht  gleichfalls  in  den 
Schlamm,  während  es  bei  Kupfersteinanoden,  welche  daran  sehr 
reich  sind,  unter  Schwefelabspaltung  gelöst  wird.  Auch  die  ge- 
ringen Mengen  Silber,  Gold  und  eventuell  Platin  gehen  in  die 
saure  Lösung  nicht  über,  sondern  als  Metalle  in  den  Anoden- 
schlamm, ebenso  Blei  als  Sulfat.  Wismuth  bildet  zum  Theil 
basisches  unlösliches  Oxyd  an  der  Anode,  zum  anderen  Theil 
geht  es  zunächst  in  Lösung,  um  in  der  gleichen  Verbindnngsform 
allmähhch  sich  daraus  abzuscheiden.  Ziim  und  Arsen  lösen  sich, 
Arsen  als  arsenige  Säure,  Zinn  als  Sulfat.  Aisenige  Säure  bleibt 
in  Lösung,  Zinn  fällt  beim  Stehen  als  basisches  Salz  zum  grössten 
Theile  wieder  heraus.     Antimon  verhält  sich  wie  Zinn,  ein  Theil 

*)  Communion -Hotten -Werk.     Privatmittheilung, 
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bleibt  aber  von  vornherein  als  basisches  SuÜat  auf  der  Anode. 
Eisen,  Zink,  Nickel  und  Cobalt  gehen  vollständig  in  den  Elektro- 
lyten über.  Die  Bildung  unlösHcher  Sulfate,  welche  nach  Vor- 
stehendem mit  der  Gegenwart  mancher  Anodenverunreinigungen 
verknüpft  ist,  macht  die  Lauge  an  Sohwefelsaiire  verarmen  und 
die  Lösung  anderer  verkleinert  den  Betrag  des  Kupfervitriols, 
da  die  Stromarbeit  an  der  Anode  zu  einem  Bruehtheil  der 
üeberfühnmg  der  Verunreinigungen  in  den  lonenzustand  dient, 
während  an  der  Kathode  nur  Kupfer  gefällt  wird.  Indessen 
corrigirt  sich  die  zweite  genannte  Veränderung  bei  kleinen 
ir«tromdichten  dadurch,  dass  sowohl  an  der  Anode  bei  der  Lösung, 
als  an  der  Kathode  bei  der  Entladung  etwas  Kuprosulfat  ent- 
steht, welches  durch  Einwirkung  der  Luft  in  Kuprisulfat  über- 
seht. Die  Anode  wird  deshalb  etwas  stärker  angegrifien,  der 
Niederschlag  an  der  Kathode  ist  etwas  geringer,  als  der  durch- 
gehenden Stromquantität  bei  ausscMieselieher  Bildung  und  Ent- 
ladung zweiwerthiger  Cu-Ionen  entsprechen  würde.  Von  Frenad- 
inetallen  werden  sich  im  Elektrolyten  Eisen,  Cobalt,  Nickel  einer- 
seits, Arsen,  Antimon,  Wismuth  und  Zinn  andererseits  anreichem 
können.  Die  drei  ersten  Metalle  sind  ihrer  hoben  Haftintensität 
wegen  für  die  Reinheit  des  Niederschlags  nicht  wesentlich  be- 
denklich, Zinn  pflegt  in  der  Anodensubstanz  zu  fehlen,  wird 
aber  nach  amerikanischen  Berichten  absichtlich  in  kleiner  Menge 
zugesetzt,  einmal  weil,  wie  Kiliani  fand,  ein  kleiner  Zinngehalt 
im  Bade  die  Qualität  des  ausfallenden  Kupfers  begünstigt,  ob- 
gleich eine  nachweisbare  Zinnmenge  nicht  mitfäUt,  andererseits, 
weil,  wie  neuerdings  mitgetheilt  wird,  die  Bildung  einer  Ver- 
bindung aus  Zinnsäure  und  Araentrioxyd  die  Abscbeidung  des 
Arsens  aus  der  Elektrolyt- Lauge  begünstigt'). 

Die  Anreicherung  von  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  in  der 
Lauge  ist  für  die  Reinheit  des  Niederschlages  gefährlich.  Auch 
geht  Silber  bei  höherer  Stromdichte  nicht  vollständig  in  den 
Schlamm  und  fällt,  soweit  es  in  den  Elektrolyten  gelangt,  infolge 
seiner  geringen  Haftintensität  mit  dem  Kupfer  an  der  Kathode. 
Wenn   der   Gehalt   des   Elektrolyten   an   Arsen,    Antimon   oder 

')  Hier  wie  im  Folgenden  mehrfach  ist  die  vortreffliche  DarBtellnng 
der  amerikaniechen  Kupferraffination  von  Barnett  io  Petere  Hodam 
copper  amelting,  New- York  nnd  London  1897  S.  576  ale  Quelle  benntvt. 
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Wismuth  eine  Bedenken  erregende  Höhe  erreicht,  so  wird  die 
lÄuge  abgezogen  und  mit  Kupferoxyd  neutralisirt.  Durch  Er- 
wärmen unterstützt,  vollzieht  eich  dann  die  Äbecheidung  der 
aisenigen  Säure  als  Kupfer-  bezw.  Eisensaiz,  die  des  EisenB  als 
Hrdrozyd  oder  basisches  Sulfat.  Wismuth  fällt  als  basisches 
Salz  und  Antimon  als  Oxyd. 

Ist  mit  dem  Kupferwerke  auch  eine  Anlage  zur  Kupier- 
vitriolgewinnung verbunden,  so  übergibt  man  die  verunreinigt« 
Lauge  gern  diesem  Betriebe.  Infolge  ihres  Gehaltes  an  freier 
Schwefelsäure  ist  sie  zum  Auslaugen  der  Kupfergranalien  (92  %  Cu) 
mit  verwendbar.  Zur  Elektrolyse  wird  dann  eine  frische  Lösung 
von  reinem  Kupfervitriol  mit  Schwefelsäure  angesetzt. 

Ein  dritter  Weg,  der  öfters  beschritten  wird,  besteht  darin, 
das  Kupfer  aus  der  unreinen  Lauge  durch  Cementation  mit 
Eisen  oder  elektrolytisch  in  einer  besonderen  Zelle  in  unreinem 
Zustand  zu  gewinnen  und  in  den  Hütten process  zurückzugeben, 
der  es  nach  Reinigung  und  Umechmelzung  in  Form  gegossener 
Anoden  der  elektrolytischen  Raffination  wieder  zuführt. 

Die  Anfangszusammensetzung  des  Elektrolyten  wird  inner- 
halb enger  Grenzen  ungeändert  erhalten.  Man  benutzt  meist 
eine  Lösung  von  150  bis  200  g  krystalhsirtem  Kupfervitriol  und 
50  g  freier  Schwefelsäure  im  Liter;  beim  Arbeiten  mit  besonders 
hohen  Stromdichten  empfiehlt  sich,  die  Lösung  sowohl  an  Kupfer 
wie  an  freier  Säure  reicher  zu  wählen.  In  jeder  Beziehung 
wänschenswerth  ist  es,  während  der  Elektrolyse  zu  erwärmeo. 
Das  Kupfer  fällt  bei  40"  schöner  als  bei  niederer  Temperatur, 
ohne  dass  die  Stromausbeute  leidet.^)  Die  Erwärmung  über 
Zimmertemperatur  ist  indessen  nur  in  einigen  Raffinerien  bislang 
eingeführt.  Die  Temperatur  wird  dort  bei  ca.  35"  C.  gehalten.  Er- 
fahrungsgemäss  wird  femer  durch  eine  rationelle  Lufteinführung 
in  den  Elektrolyten  die  Reinhaltung  der  Laugen  und  des  abge- 
schiedenen Kupfers  begünstigt.  Die  Luftzuführung  wirkt  beson- 
ders günstig  auf  die  Abscheidung  von  Wismuth  und  Antimon 
während  des  Betriebes. 

Für  die  Anordnung  und  den  Betrieb  gibt  es  zwei  Systeme. 
Das  anscheinend  bewährtere  ist  das  Multipleusystem,  bei 
welchem   die   Anoden   und   Kathoden   jedes   Bades   unter   sich 

')  Foerster  und  Seidel,  Z.  t.  anorg.  Chem,  14,  S.  114. 
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parallel,  die  BSder  hinter  einander  geschaltet  werden.  Nach 
amerikanischen  Erfahrungen,  die  Barnett  eingehend  mittheilt, 
empfehlen  sich  für  dieses  System  Holzbottiche  von  211  cm  Länge, 
112  ccm  Tiefe  und  76  cm  Breite,  die  mit  Bleiblech  ausgekleidet 
sind.  Sie  enthalten  IT  Kathoden  und  zwischen  ihnen  16  Anoden 
je  in  5  cm  Abstand.  Die  Anoden  sind  2  cm  stark,  die  Kathoden 
1  mm.  Länge  und  Breite  der  Platten  sowie  die  Art  ihrer  Auf- 
hängung zeigen  die  Figuren  63  und  64.  Die  Stromzuführungen 
laufen  auf  den  Längsoberkanten  des  Bades  entlang.  Die  Anoden 
werden  mittels  angegossener  Fahnen,  unter  Zwischenschiebung 
eines  Isolirschuhs  auf  der  einen  Seite,  auf  diese  Stromzuführungen 


direct  aufgelegt.  Die  Kathoden  hängen  an  12  mm  starken  Kupfer- 
stäben, welche  quer  über  das  Bad  gelegt  sind  und  von  der 
positiven  Stromzuführung  durch  eine  Isolirschicht  getrennt  wer- 
den. Die  Kathodenfläche  in  einem  solchen  Bade  beträgt  18,6  qm, 
die  Anoden  haben  je  nahe  an  0,58  qm  einseitige  Oberfläche.  Die 
Stromdichte  richtet  eich  nach  dem  Gehalt  an  Silber  einerseits,  an 
Arsen,  Antimon  und  Wismuth  andererseits,  da  vermieden  werden 
muss,  dass  Silber  sich  löst  und  dasa  die  drei  anderen  Metalle 
katbodisch  mit  abgeschieden  werden.  Danach  schwanken  die 
Stromdichten  von  0,3  bis  2  Amp.  pro  qdm  Kathodenfläche,  die 
üblichen  Beträge  liegen  zwischen  0,78  und  1,1  Amp.  Die  Strom- 
auabeute  beträgt  95''/oi   liei  sehr  guten  Anlagen  967o  ""  Mittel. 
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In  einzelnen  ktirzen  Betriebßperioden  sind  bis  98,08%  erreicht 
worden.  In  den  amerikanischen  Berichten  wird  die  Stromdichte, 
aua  dem  KupferauBbringen  pro  Zeiteinheit  getheUt  durch  die 
Kathoden ääche  mal  dem  elektrochemischen  Aequivalent  dee 
Kupfers  berechnet  angegeben.  Da  das  Ausbringen  nur  etwa  95  "/o 
der  Theorie  beträgt,  sind  die  bo  berechneten  Stromdichten  um 
etwa  5%  ihres  Werthes  zu  niedrig.  Der  Elektrolyt  besteht  aus 
einer  BchweFelaauren  Kupfervitriollöeung  vom  epec.  Gew.  1,12 
bis  1,15  und  wird  aus  75  Theilen  Wasser,  15 — 20  Kupfervitriol, 
und  5  —  6  eonc.  Schwefelsäure  zueamm  engemischt.  Der  Wider- 
stand jeder  Zelle  beträgt  bei  2i°  C.  0,000396  Ohm.  Der  Span- 
nunge verbrauch  schwankt  von  1/5  Volt  aufwärts.  Barnett  rechnet 
0,7  Volt  im  Mitt«l  einBchliesslich  der  Spannungs Verluste  in  den 
Leitungen  und  kommt  so  für  eine  Anlage  von  300  Zellen  auf 
215  Volt,  welche  die  Maschine  liefern  mussi).  Bei  1632  Amp. 
liefert  die  Anlage  dann  taglich  13  608  kg  Kupfer  und  auf  jede 
aufgewandte  mechanische  PS. -Stunde  kommen  1,09  kg  Kupfer- 
auabringen-  Von  den  300  Zellen  werden  30  in  besonderer  Weise 
betrieben.  In  ihnen  werden  die  1  mm  starken  Kathodenbleche 
auf  eingefetteten  dünnen,  an  den  Rändern  mit  Aaphaltlack  be- 
strichenen Walzkupferblechen  niedergeschlagen.  Diese  galvanisch 
erzeugten  Kathoden  werden  nach  Ablösung  von  den  Mutter- 
blechen in  die  270  anderen  Zellen  übergehängt.  Sie  verwachsen 
dort  mit  dem  neu  darauf  niedergeschlagenen  Kupfer  und  werden 
sammt   diesem   nach   je   20  Tagen    berauBgenommen   und  um- 

')  Becker,  Manuel  d'Electrochimie ,  Paria  1898,  S.  221  S.,  gibt 
folgende  Daten  über  Stromdichten  nnd  SpannungBverbrauch  in  ver- 
schiedenen Kupferraffinerien ; 

Stromdichte  der  Hamburger  Raffinerie  0,91     Amp.  pro  qdm 
.  .     Marseiller  >  0,101 

.     Bischer  .  0,212       . 

I  ■     Pembreyer  >  1,19        >        •        ' 

>  '     Aiiaconda  •  0,5  bis  0,6  Amp.  pro  qdm. 

Spannungs  verbrauch  pro  Bad  (umgerechnet  aua  den  bei  Becker 
nngeführten  Zahlen  für  Kupferau abringen  und  Wattverbrauch  unter 
.Annahme  von  95°/!  Stromausbeute) : 

Hamburger  Kafflnerie      ....       0,26  Volt 

Raffinerie  in  Oker 0,37      . 

.  .    Bridgeport  ....       0,46      . 
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geschmolzen.     Die   Anoden   der   ganzen    Anlage   wechselt   man 
monaÜich.     Die   Anoden    sind    dann    grossenÜieilB    aber    nicht 
völlig  aufgezehrt.     Sie  lassen  sich  nicht  wie  Walzkupferplatten 
bis  auf  eine  dünne  Haut  auflösen,  sondern  werden   etwas  un- 
regelmässig  angefressen  und  müssen  deshalb,  wenn  etwa  ^/^  des 
Materials  gelöst  ist,  entfernt  und  wieder  umgescbmoizen  werden. 
Die  beschriebene  Anordnung  der  Bäder  und  Elektroden  ist 
bei    den    einzelnen    AusführungsformeD    des   Multiplenprincips, 
welche  allgemeiner  bekannt  geworden  sind,  eine  recht  ähnliche. 
Die  Fig.  65  und  66  zeigen  die 
von  Borchersi)  beschriebene 
^  .     Siemens    &    Halske'sche 

Construction  nach  Borchers' 
Zeichnungen,  Fig.  67  die  Tho- 
fehrn'ache^)  in  denjenigen 
Theilen,  in  denen  sie  von  der 
vorangeschickten  Beschrei- 
bung abweichende  Details  bie- 
ten. Bei  der  Construction  von 
Siemens  &  Halske  sind  die 
Bäder  aus  pitchpine  Holz  (fl) 
mit  Bleiauskleidung.  Die 
Stromzuführungen  laufen  auf 
einem  durch  Imprägnation  mit 
Oel  oder  ähnlichen  Substanzen 
^'  ***  wasseru  11  durchlässig    gemach- 

ten Rahmen  r.  Der  Schlamm- 
teller  s,  der^auf  dem  Holzklotz  ( steht,  nimmt  den  Änodenabfall  auf. 
a  und  i  in  Fig.  66  sind  die  Anoden  und  Kathoden.  Bei  Tho 
fehrn's  Construction  ist  das  Hauptmerkmal  die  grössere  Breite 
der  Zelle  (_1^/«  m)  und  die  Aufhängung  mehrerer  Kupferplatten 
neben  einander  mittels  Kupferhalter  an  Eisen traversen.  Bei  der 
Siemens  &  Halske'schen  Anordnung  hängen  die  Kathoden 
(K  Fig.  65)  an  Holzleisten.  Wichtiger  als  diese  kleinen  construc- 
tiven  Abweichungen  ist  der  Unterschied  in  der  Art  und  Weise,  in 
welcher  die  Circulation  der  Lauge  bewerkstelligt  wird.  Eine  I^augen- 
')  Borchera,  Elektrometallurgie  S.  181. 
')  Hering,  Berg-  und  Hütteniuänii..Z,  52.  8. 53  und  Electridan  38, 
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bewegUDg  ist  füi  die  Elektrolyse  unbedingt  nöthig,  wenn  locale 
Verarmungen  und  Entmieehungen  vermieden  und  gutes  Kupfer 
erhalten  werden  soll.  Einführung  von  Luft  in  den  Elektrolyten 
ist  femer,  wie  erwähnt,  von  Vortheü  für  die  Reinhaltung,  üeber 
die  Art,  wie  beides  zweckmässig  zu  vereinigen  ist,  aber  gehen  die 
Anschauungen  auseinander,  Borchers  sieht  einen  grossen  Vor- 
theü in  der  Luftcirculationseinriehtung,  welche  Fig.  66  zeigt  und 
deren  Autorschaft  zwischen  den  Firmen  Gebr.  Borchers  und 


Siemens  &  Halske  strittig  ist.  Durch  das  Glaarohr  g  wird 
Luft  eingeblasen.  Dieselbe  entweicht  durch  eine  feine  Oeffnung 
unten  aus  dem  Rohr,  steigt  in  dem  weiteren  Bleirohr  6  in  feinen 
Blasen  auf  und  vermindert  dabei  das  Gewicht  der  Flüssigkeits- 
sänle,  welche  von  den  Gasbläechen  erfüllt  ist.  Dadurch  entsteht 
in  dem  communicirenden  System,  welches  von  dem  Haupt- 
volumen des  Elektrolyten  einerseits,  der  Flüssigkeit  im  Bleirohr, 
das  unter  dem  Schlammteller  offen  endet,  andererseits  gebildet 
wird,   eine   Flüssigkeitsbewegung.     Die   gasdurchsetzte   leichtere 
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Lösung  in  b  steigt  und  läuft 
bei  d  über,  während  der 
Elektrolyt  von  unten  in  das 
Kohr  g  nachströmt.  Noch 
wirksamer  wird  die  Luft- 
circulation,  wenn  sie  in  etwas 
anderer  Weise  angeordnet 
wird.  Man  kann  nämlich  eine 
dünne  Holzwand  in  einigen 
Centimeter  Entfernung  von 
der  Bleiauskleidung  in  den 
Elektrolyten  parallel  zu  den 
Längswänden  einsetzen.  Die 
Wände  reichen  nicht  völlig 
bis  zum  Boden  hinab  und 
nicht  ganz  bis  zum  Flüseig- 
keitsspiegel  hinauf ,  sodass  die 
abgetheilten  schmalen  Seit«D- 
kammem  durch  einen  Schlitz 
oben  und  unten  mit  der  Flüs- 
sigkeit im  Hanptraum  com- 
municiren.  Legt  man  nun 
auf  den  Boden  Jeder  Seiten- 
kammer  der  lÄnge  nach  ein 
hoiizonlales  Rohr,  welches 
mit  zahlreichen  Oefinungen 
versehen  ist  und  bläst  durch 
ein  aus  dem  Bade  heraue- 
ragendes  verticales  Ansatz- 
rohr Luft  in  das  horizontale 
Stück,  so  steigt  diese  in  den 
Seiten  kam  mern  in  feinen 
Bläschen  auf  und  eneugt  die- 
selbe Gewichtserleichterung 
und  Circulation,  welche  die 
früher  beschriebene  Vorrich- 
tung zwischen  dem  Bleirohr 
und  dem  Bade  veranlasste, 
in  viel  ausgedehnterem  Maasee 
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zwischen  den  Seitenkamniem  und  dem  Hauptraum.  Siemens 
k  Halake  beschreiben  das  zweite  Verfahren  etwas  modiäcir!^ 
bei  Gelegenheit  eines  Patentes  zur  Zinkgewinnung.i)  Daes  in 
der  Kupferrafßnerie  dies  Luftcirculationsprincip  einen  breiten 
Boden  gewonnen  hätte,  Ksst  sich  nicht  sagen.  In  den  euro- 
päischen Raffinerien  ist  es  dem  Vernehmen  nach  wenig  in 
Aufnahme  gekommen  und  in  den  amerikanischen  anscheinend 
noch  weniger.  Das  gebräuchliche  ist  die  Laugencirculation. 
Eine  solche  zeigen  Thofehrn's  Anlagen.  Die  Bäder  stehen 
terraeaenförmig  mit  je  2  cm  Höhenabstand.  Ein  Heber  nimmt 
die  Lösung  jeweils  unten  aus  dem  einen  Bade  ab  und  über- 
gibt sie  einem  U  eberlauf  kästen  am  Eingang  des  nächsten  Bades, 
in  welchen  gleichzeitig  Dampf  und  Luft  zur  Erwärmung  auf 
35"  und  Oxydation  eingeblasen  werden.  Barnett  beschreibt 
eine  noch  einfachere  Anordnung,  bei  welcher  die  Zellen  in  5  cm 
Höhenabstand  stehen  und  der  Elektrolyt  jeweUs  an  einer  Schmal- 
seite oben  zuläuft,  während  er  an  der  gegenüberliegenden  durch 
einen  biß  in  den  Zelluntertheil  hinabreichenden  Heber  abgesogen 
und  dem  nächsten  Bade  übergeben  wird.  Ein  mit  Luft  be- 
triebener Montejus  hebt  die  Lauge,  die  von  Zelle  zu  Zelle  lang- 
sam herabsinkt,  schliesslich  immer  wieder  zur  Einlaufstelie  des 
ersten  Bades  hinauf. 

Das  Kupferausbringen  pro  P.  S. -Stunde  wird  verschieden  an- 
gegeben. Während  Barnett  als  erfahrungsgemässen  Werth 
1,09  kg  für  die  mechanische  P.  S.-Stunde  nennt,  geben  Sie- 
mens &  Halske  1,66  kg  und  Thofehrn  2,22  kg  an.  Der 
Unterschied  ist  wesentlich  in  dem  Spannungsverbrauch  am  Bade 
begründet,  für  welchen  der  Barnett'sche  Werth  von  0,72  Volt 
eehr  hoch  erscheint.  Man  kann  jedenfalls  mit  der  Hälfte  aus- 
langen.   (Siehe  Anm.  S.  311.) 

Die  unter  sich  parallelen  Anoden  und  Katboden  bringen 
den  einen  üebelstand  mit  sich,  daes  die  Stromdichten  nicht 
fiicher  überall  gleich  sind.  Kleine  Störungen  an  den  Con- 
tacten  erzeugen  bei  den  geringen  Spannungen,  die  benütet 
werden,  alsbald  erhebliche  Ungleichheiten  in  der  Vertheilung 
des  Stromes  und  rufen  übergrosse  Stromdichten  an  einzelnen 
Kathoden  hervor.   Bei  den  Seriensyetemen  fällt  das  weg.   Die 

')  E.  P.  von  1896,  Nr.  13434. 
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Verfahren   von  Stalmann,   Smith  und  Hayden,  von  denen 
dae   dritte  daa  benützteste   ist,   verwenden   die  Hintereinander- 
BchaLtung.      Man  setzt  nach  Fig.  68  an  die  Enden  des  Bades 
links  eine  Anoden-  a   rechts  eine  Kathodenplatte  k  und  hängt 
in  Abständen  von  einigen  Centimetem  die  Doppelplatten  m  ein, 
welche  (Fig.  69)  aus  einer  Anodenplatte  a  mit  darauf  geschraubter 
Kathodenplatte  k  bestehen,   sodass  der  Endanode  eine  Kathode 
und  der  Endkatbode  eine  Anode  gegenübersteht.    Das  ist  die  An- 
ordnung von  Stalmann,!)    Diese   Plattenpaare  ak   wirken   als 
sMittelleiter«.      Unter  Mittelleiteni 
versteht  man  in  einem  stromduich- 
flossenen  Elektrolyten   isolirt  ange- 
brachte Metalltheile.   Sind  dieselben 
so  eingesetzt,  daee  sie  als  Scheide- 
wand den  Elektrolyten  in  zwei  völl- 
ig. BS.  ständig   getrennte   Theile   sondern, 
so  dass  der  gesammte  Strom  durch 
den  Mittelleiter  hindurchgehen  muss,  so  werden  an  der  Fläche, 
welche  der  positive  Strom  trifft,  Kationen  entladen,  an  der  Gegen- 
fiäche  je  nach  Umständen  Kationen  gebildet  oder  Anionen  ent- 
laden.    An    einer  Kupferplatte  als  Trennungsschicht 
zwischen   zwei   sauren  Kupf er vitri Öllösungen   wächst 
auf   der   einen  Seite  Kupfer   an,    während   auf   der 
anderen  solches  gelöst  wird,   auf  einer  Platinplattc 
zwischen    zwei  Schwefelsäurelösungen  wird  auf  der 
einen  Seite  Saueretofi,  auf  der  anderen  WaseerstofE 
entwickelt.      Zwischen    den   einzelnen   Punkten   des 
Mittelleiters   unter  einander  besteht  keine  Potential- 
differenz   (wenn    wir    den  Spimnungs verbrauch    des 
Fig.  89.         Mittelleiters,  d.  h.  daa  Product  der  in  ihm  herrschen- 
den Stromstärke  mal  seinem  Widerstand,  in  Rücksicht 
auf    die    Kleinheit    dieses   Widerstandes,    gleich    Null    setzen). 
Die  Flüssigkeiten   auf  beiden  Seiten  besitzen  aber  je  nach  Um- 
fitÄnden  wechselnde  Potentialdifterenzen  gegen   den  Mittelleiter. 
Wenn   ein  Mittelleiter  aus  Kupfer  z.  B.  auf  der  einen  Seite   in 
Vi  normale  Kupfenmlfatlösung,  auf  der  anderen  in  eine  Lösung 
des   gleichen  Salzes   von  zehnmal   kleinerer   lonenconcentration 
taucht,   wird  die  Vi  normale  Lösung   um   —  0,515,   die   andere 
1)  TJ.  S.  A.  P.  ■467350:  467484. 
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um  —  0,486  gegen  ihn  negativ  sein.  Beide  Flüssigkeiten 
haben  also  die  ihrem  Concentratiousunterschied  entsprechende 
SpannungsdiSerenz  von  0,029  Volt.  Bei  einem  Mittelleiter  aus 
blankem  Platin,  der  in  Schwefelsäure  sich  befindet  und  an 
welchem  gerade  Gasentwicklung  stattfindet,  werden  die  beide» 
begrenzenden  Säuren  1,7  Volt  gegen  einander  zeigen.  Im  ersten 
Fall  wird  also,  wenn  die  Concentration  auf  beiden  Seiten  auf- 
recht erhalten  wird,  die  elektromotorische  Glegenkraft  von  0,029, 
im  zweiten  die  von  1,7  Volt  bei  Strom durchgang  zu  überwinden 
sein.  Wenn  der  Mittelleiter  entfernt  wird,  so  ändert  sich  im 
ersten  Falle*)  nichts,  im  zweiten  verschwindet  die  Gregenkraft 
vollständig,  welche  die  Gaspolarisation  am  Mittelleiter  hervorrief. 
Ein  Mittelleiter,  welcher  zwischen  zwei  Lösungen  eingeschoben 
wird,  die  zuvor  eich  berührten,  vermehrt  also  den  Spannnngs- 
verbrauch  bei  gleichbleibender  Stromstärke  nicht,  wenn  er  sich 
nicht  polarisirt.  Trennt  der  .Mittelleiter  die  Lösungen  nicht, 
vollständig,  sondern  füllt  er  den  Flüssigkeitedurchschnitt  nur 
zum  Theil  aus,  so  wird,  wenn  er  unpolarisirt  bleibt,  wie  Kupfer- 
in Kupferritriol,  der  Stromdurchgang  sich  auf  ihn  concentriren, 
weil  das  Metall  grössere  specifische  Leitlähigkeit  als  die  Lösung 
besitzt,  welche  dasselbe  umspült;  polarisirt  er  sich  aber  wie 
Platin  in  Schwefelsäure,  so  wird  der  Strom  um  den  Mittelleiter 
herum  laufen,  weil  der  Durchgang  durch  den  Mittelleiter  mit 
einem  Spannungsauf  wand,  im  gedachten  Beispiel  von  1,7  VoIt„ 
verbunden  ist.  Wenn  das  Product  aus  dem  Widerstand  dep 
Stromweges  um  die  Elektroden  mal  der  Stromstärke  jene  1,7  Volt 
übersteigt,  wird  unter  regelmässiger  Gasentwicklung  der  Strom, 
nach  einem  bestimmten  Vertheilungsverhältniss  seinen  Weg  theils 
durch,  theila  um  den  Mittelleiter  herum  nehmen.^) 


')  mit  Vernachlässigung  dee  PotentialsprungB,  welcher  sich  durch. 
die  Verschiedenheit  der  Ueberfflhrungezahlen  ergibt,  die  sich  hier  wie 
T :  3  verhalten.  Nur  bei  Gleichheit  der  TTeberfahrangsiiahlen  ist  die- 
Aenderung  prSciee  Null. 

")  Wenn  statt  einer  Gasentwicklnng  aa  dem  Mittelleiter  Abachei- 
dang  verBchiedenartiger  fester  Producte,  etwa  Blei  und  Bleisuperoxyd' 
dnrch  Anwendung  einer  passenden  Bleilösung  ermöglicht  wird,  so 
entstehen  Figuren  auf  ihm  aus  diesen  Beschll^en,  welche  nach  Gestalt 
und  Lage  des  Mittelleiters  und  der  Elektroden  verschiedene  Formen 
haben.     I>ie  Erklärung  ist  in  jedem  Fall   eine  einfache,   wenn   man. 
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Die  Betrachtung  iet  bestimmt,  zu  erläutern,  dass  bei  der  Stal- 
mann'ecben  Schaltung  auch  bei  üicht  ganz  fiüssigkeitadichtem 
Abechlusfl  der  Platten  gegen  die  Wände,  der  in  Praxis  nicht 
wohl  möglich  ist,  der  Strom  durch  die  Platten  geht,  solange 
diese  aich  nicht  polarisiren.  Eine  solche  Polarisation  bleibt  aber 
nicht  aus  und  dann  treten  Verluste  an  Stromansbeute  ein. 
Kayden'a  Verfahren^)  ist  eine  Vereinfachung  des  Stalmanu- 
Bchen.  Die  Kathodenbleche  fehlen  nnd  die  Rückseite  der  Anode 
ist  Niederschlagsääche  für  das  Kathodenkupfer,  das  vor  dem 
massiven  Zusammenwachsen  mit  der  Anodenplatte  durch  einen 
Fetthauch  bewahrt  wird.  Diese  vereinfachte  Form  ist  die 
gebräuchlichere.  Der  Elektrolyt  wird  für  dieses  Verfahren 
aus  16  %  Kupfervitriol  und  5  %  Schwefelsäure  zusammen- 
gesetzt. Die  Stromdichte  ist  meist  klein ,  0,32  Amp.  pro 
qdm ,  selten  wird  1  Amp.  und  darüber  benutzt.  Das  liegt 
aber  nach  dem  früher  Gesagten  jedenfalls  nicht  am  Verfahren, 
sondern  an  dem  Arsen-  und  Silbergehalt  der  Anoden,  welche 
dort,  wo  es  in  Gebrauch  steht,  zn  verarbeiten  sind.  Da  die 
Kupfervitriolconcentration    an    der   Anode   in   Folge   der   com- 

binirten  Wirkung  von  Bildung  und  Wegwanderung  der  Cu-Ionen 
wächst,  die  an  der  Kathode  fällt  und  demgemäss  das  speciäsche 
Gewicht  des  Elektrol3i;  dort  zu-  und  hier  abnimmt,  so  hegt  es 
n^e,  diesen  Gewichtsunterschied  für  die  Erzeugung  einer 
Circulation  zu  verwenden,  indem  man  Hayden's  Anordnung  um 
einen  rechten  Winkel  dreht.  Die  Platten  liegen  dann  eämmtlich 
vertical  über  einander,  werden  an  der  Unterseite  Anode,  an  der 
Oberseite  Kathode.  Dies  ist  Smith'  System.  Da  aber  jetzt  der 
Anodensciilamm  herunter  anf  die  Kathode  fällt,  so  bedarf  es 
zwischen  den  Platten  horizontal  gespannter  Baumwollsäcke, 
welche  ihn  im  Herabsinken  aufhalten,  bevor  er  auf  die  Kathode 

eich  vergegenwärtigt,  dass  zwei  Potenti  algefäll  scurven  die  Strombewegnog 
In  der  Flüssigkeit  bestimmeD.  Die  eine  entspricht  der  ElektricitSte- 
bewegung  von  der  einen  Elektrode  durch  die  Flüssigkeit  tat  andern, 
die  andere  der  von  den  Bleisuperoxydpartikeln  zu  den  Bleipart ikeln 
auf  dem  Mittelleiter.  Die  Flüssigkeitstlieilchen,  welche  dem  Blei  und 
Sleisuperozyd  anliegen,  haben  gegen  einander  die  SpannungsdiSerenz 
vonSVolt.  (Näheres  siehe  Kauf  f  mann,  Z  f.  Elektrochem.  3,  S.  237). 
(t  Engineer.  and  Mining  J.  54,  S.  136. 
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kommt.  Um  diese  Complication  zu  vermeiden,  hat  Randolpb*) 
die  umgekehrte  Anordnung  angerathen,  so  daee  die  Plattenoberseite 
Anode,  die  Unterseite  Kathode  wird.  Damit  sind  aber  ersicht- 
licti  schwere  Nachtheile  verbunden ;  der  Elektrolyt  wird  zur  Ent- 
nÜBchung  durch  diese  Plattenstellung  geradezu  prädestinirt,  und 
der  Schlamm  häuft  sich  störend  auf  der  Anode.  Das  Verfahren 
scheint  auch  ohne  Anklang  geblieben  zu  sein.  Smith'  An- 
ordnung hat  gegen  die  Stalmann'sche  die  Schwierigkeit, 
da«  der  Apparat  ganz  geschlossen  gebaut  werden  raass  und 
weniger  leicht  in  seinen  Theilen  zugänglich  ist.  Generell  wird 
bei  der  Hintereinanderschaltung  an  Stromstärke  geapart,  an 
Spannung  ein  Mehraufwand  erfordert.  In  allen  Fällen  wird  bei 
der  Serienschaltung  die  Bleiauskleidung  der  Elektrolytzellen, 
die  einen  Kurzschlusa  durch  die  ganze  Zelle  bedingt,  durch 
eine  Theerimpragnation  der  Holzwände  ei-setzt.  Ein  dauernder 
Schutz  gegen  das  Eindringen  des  Elektrolyten  in's  Holz  ist 
damit  nicht  gegeben.  Nach  4  Jahren  müssen  solche  Zellen 
erneuert  werden,  und  schon  vorher  geben  sie  merkliche  Energie- 
verluste durch  Nebenleitung,  indem  der  Strom  durch  das  mit 
dem  Elektrolyten  imprägnirte  Holz  seinen  Weg  theüweise  um 
die  Elektroden  hermn  nimmt. 

Die  Praxis  scheint  die  Seriensysteme  wieder  zu  verlassen. 
Barnett  er^utert  dies  durch  folgende  Momente.  Es  ist  erstlich 
der  Nutzeffect  der  Seriensysteme  kleiner  als  der  der  Multiplen- 
systeme,  er  erreicht  nur  90*/o  und  sinkt  bei  alten  Bädern  auf 
85%.  Es  ist  zweitens  die  Kupfermenge,  welche  als  zinsloses 
K^ital  in  den  Zellen  steckt,  bei  dem  Seriensysteme  grösser,  da 
die  Anoden  nur  einseitig  als  Lösungaelektrode  wirken.  Damit 
dieser  Unterschied  nicht  zu  eehr  empfindlich  wird,  kann  man 
die  Anoden  dünner  machen,  muss  sie  aber  dann  sorgfältiger 
herstellen,  damit  sie  möglichst  gleichmässig  anodisch  gelöst 
werden.     Dies  als  Drittes   und   dazu   die  Noth wendigkeit,    den 

')  Tl.  S.  A.  P.  614275.  Mit  Verkennung  der  Functionen  eines 
Mittellelters  wird  in  der  Patentschrift  eine  Apparstanordnnng  solcher 
Alt  beschrieben,  daes  das  ganze  System  von  vertical  Über  einander 
liegenden  Platten  (Enda,node,  Mittelleiterplntten,  Endkathode)  in  einem 
weiten  Bottich  (mit  langsam  strömender)  KupfervitrioUöBung  eich  be- 
findet. Damit  ist  ein  vollständig  unregel massiges  LOaen  nnd  Nieder- 
schlagen  des  Kupfers  unvermeidlich. 
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kathodischen  Niederschlag  von  den  unveränderten  Resttbeileo 
abzuziehen,  was  mühsam  und  kostepielig  ist,  überwiegen  die 
Vortheile. 

Barnett  rechnet  pro  1  ton  englisch  .=  1016  kg  Raffinad- 
knpfer  wie  folgt  für  eine  Anl^e,  die  täglich  13608  kg  Raffinad- 
kupfer erzeugt; 

Muiöplen-       ^f^ 

Herstellung  der  Anoden  (mit  Aufarbeitung  der 

Rückstände) $  3.40  $  5.57 

Kohle  zu  4  $  per  ton  (bei  der  Elektrolyse  ver- 
braucht)      »  3.66  »  1.73 

Energie  Verlust  in  den  Leitungen »  0.26  »  0.02 

Ausgabe,   verursacht  durch   den   unter  100*/o 

zurückbleibenden  Stromwirkungsgrad      .     .  i  0.18  >  0.54 

Verarbeitung  der  SchUmme »  0.90  »  0.9O 

Arbeit  (einschliesslich  technische  Leitung)  .     .  •  3.68  »  4,14 

Zinsen  von  $  82000  bezw.  $  62000  zu  5%      .  »  0.74  »  0.65 

Zinsen  des  im  Process  todtliegenden  Kupfers  »  1.41  >  2.60 

Unterhaltung  der  Anlage b  0.76  »  0.97 

Schmieröl,  Abnützung,  Beleuchtung  etc.      .    ,  »  0.17  »  0.12 
Gesammte  Raffinationskosten   ausser  Versiche- 
rung und  GeneralkoBten $  15.16  $  17.14 

Das  Product,  durch  welches  die  Kupferraffinerie,  wie  schon 
früher  erwähnt,  sich  wesentlich  bezahlt  macht,  sind  die  Schlämme, 
welche  von  den  Anoden  während  des  Betriebes  hinabfallen.  Der 
Elektrolyt  wird  etwa  monatlich  abgelassen,  die  Schlämme  ausge- 
schöpft und  von  Kupferbrocken,  die  unveränderte  Stücke  der 
Anode  sind,  abgesiebt.  Die  Elektroden  werden  dann  abgeriebeii, 
die  Zelle  ausgespült  und  neu  beschickt.  Die  Menge  des  Kupfers  in 
den  Anodenschlämmen,  das  zum  Theil  in  Brocken,  zum  Theil 
in  Pulverform  darin  vorliegt,  ist  grösser,  wenn  in  der  Kalt«  als 
wenn  in  der  Wärme  gearbeitet  wird.  Von  den  Änodenbrocken 
abgesiebt  beträgt  das  Scblammquantum  nach  Ulke^)  4%  vom 
Änodenge wicht,  während  Barnett  angibt,  dass  eine  Zelle  mit 
16  Anoden  von  je  90,6  kg  Gewicht  monatlich  9  kg  liefert.^)    Der 

')  Ulke.  Engineer.  and  Mining  J.  52,  S.  512. 
»)  Keller  (J.  Americ.  Ohem.  Soc.  1897,  S,  778)  gibt  folgende  Daten 
für  die   mittlere  ZuBammensetzung  von  Schlftmineii,   welche   bei  Ber 
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Sctüamm  kann  Gold,  Silber,  Platin,  Kupfer,  Eisen,  Areen,  Antimon, 
Zinn,  Wismuth,  Blei,  Selen,  Tellur  und  Schwefel  aufweisen. 
Seine  Hauptbeetandtheile  sind  U—W%  Kupfer,  40—50%  Silber 
und  VaVo  (und  darüber)  Gold.  Für  seine  Verarbeitung  bestehen 
die  verschiedensten  Methoden.  Er  wird  entweder  alsbald  auf 
feuerfiüssigem  Wege  auf  goldhaltiges  Silber  verarbeitet  oder  zu- 
xor  erst  init  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Luft  seiner  nicht- 
metallischen  Bestaudtheile  und  des  Kupfers  nach  Möglichkeit 
beraubt.  Die  Endform  der  in  jedem  Fall  erforderüchen  feuer- 
flüBsigen  Behandlung  ist  ein  goldhaltiges  Silber,  das  nach  dem 
bei  der  Elektrometallurgie  des  Silbers  geschilderten  Verfahren 
weiter  elektrolytisch  raffinirt  werden  kann  oder  auf  rein  chemi- 
schem Wege  geschieden  wird. 

Die  Ueberführung  von  Kupfer  auf  chemischem  Wege  aus 
seinen  Erzen  in  die  Form  einet  elektrolysirbaren  Lösung  und 
die  Abacheidung  aus  dieser  ist  von  Siemens  &  Halske  in  der 
Weise   verBucht  worden,   daes  sie  durch  partielle  Röstung  das 

nuUoDg  oines  Elektrolyten  mit  S'*/«  Ca  als  Sulfat  und  6";i>  freie  Schwefel- 
efiur«  erhalten  wurden,  b  =^  °/o  der  Kupferanode,  a  =^  "ja  des  Anoden- 
Bchlamms,  e  =  "lo  der  in  der  Anode  entbalteuen  Menge,  welche  in 
I<OBiing  gingen  (100  —  e  also  "/o  der  in  der  Anode  enthaltenen  Menge, 
welche  in  den  Scblaram  gingen). 


Eupferanode  vom  Converter 

(Manhfes'  Verfahren) 

B. 

b 

c 

a 

b 

" 

Ag.     .     . 

53,894 

0,3433 

_ 

55,150 

0.3446 

Au 

0,296 

_    ■ 

_ 

0,198 

_ 

Ctt 

11.010 

99,3 

99,93 

13,820 

— 

99,914 

Pb 

0,910 

0,0093 

— 

2,070 

— 

M 

3,930 

0,0320 

21,78 

0,340 

0,0036 

39,29 

8b 

6,250 

0,0651 

38,86 

2,440 

0,0510 

70,10 

Ab 

2,107 

0,0686 

77,10 

1,090 

0,0180 

62,16 

Te 

0,394 
1,174 

1  0,0098 

- 

0,718 
0,892 

— 

— 

SO, 

5,268 

_ 

— 

10,680 

— 

— 

H,0 

2,365 

_ 

— 

2,604 

_ 

_ 

Fe 

— 

— 

— 

0,800 

- 

— 

'.  Gtundrleg  der  techn.  Elektrochemie. 
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Kupfer  des  Erzes  in  die  Form  des  Halbschwefelkupfeis  über- 
führten, das  Röstproduet  mit  Eisenosydsuifat  und  Schwefeleäure 
extrahirt«n,  die  entstehende  Lösung  mit  Kohleanode  und  Kupter- 
katbode  elektrolysirten  und  dann  wieder  zur  Auslaugung  be- 
nutzten. Dadurch  ist  ein  Kreisprocess  gegeben,  den  fo^^ende 
Gleichungen  veranechaulichen : 

l)Au8laugung:  Cu^S  +  2  Fe^  (804)3  =  2  Cu SO4 -f- 4  Fe SO4  +  S, 
2)  Elektrolyse:  2CUSO4+ 4  FeSOi  =  2  Cu  +  2Fe2(S04)3;  folgt 
wieder  1). 
Die  Schwefelsäure  geht  unverändert  mit  durch  diesen  Kreis- 
lauf;  ist  Kupferosyd  im   gerösteten  Erz  zugegen,   so  wird  dies 


von  der  Schwefelsäure  als  Sulfat  gelöst,  daneben  wird  von  dem 
Eißenoxyd  des  gerösteten  Products  durch  die)  Schwefelsäure 
ein  Theil  aufgenommen.  Bei  der  Elektrolyse  ^)  bedient  man  sich 
ganz  flacher  Holzkäaten  als  Zellen,  auf  deren  Boden  (Fig.  70)  die 
Kohlenanode  a  in  Gestalt  eines  Kohlenstabgitters  angeordnet  ist. 
Sie  wird  in  schwach  schüttelnder  Bewegung  gehalten.  Darüber 
ist  eine  Leinwand  gespannt  und  über  dieser  die  Kupferkathode  F 
in  Gestalt  eines  Blechbeschlt^es  auf  der  Unterseite  der  Holzbretter- 
decke E  angeordnet.  Die  Leinwand  dient  dazu,  die  Lösung  an 
der  Kathode  und  an  der  Anode  einigermaassen  aus  einander  zu 

')  BroBcliflre  des  GruBonwerke  (M^debiirg):  Das  SiemsDS'sche 
Kapfei^eninnangsverfabreD  aus  Erzen.    Juli  1891. 
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halten.  £e  kommt  nämlich  auf  zweierlei  &u.  An  der  Kathode 
darf  die  Lösung  nicht  zu  reich  au  Eiseuoxydaulfat  sein,  aonst 
treten  die  Störungen  auf,  welche  bei  der  Eiaenkupfertrennung 
im  Kapital  Elektroanalyee  erwähnt  wurden,  an  der  Anode  anderer- 
Beita  muss  stete  IliBenvitTiol  zugegen  sein,  damit  nicht  Sauerstoff 
entwickelt  wird,  was  mit  einer  Ste^rung  des  Spannungever- 
brauches am  Bade  verbunden  ibL  Maa  führt  deshalb  den  Elek- 
trolyten nach  der  Anslangung  in  den  Kathodenraum,  wo  er  sein 
Kupfer  abgibt,  und  dann  durch  den  Anodenraum  hindurch,  wo 
das  Eiaenoxydulsulfat  zu  Oxydsulfat  wird,  zur  Auslaugung  zurück. 
Der  ProcesB  wird  für  Erze,  die  an  Arsen,  Antimon  und  Wismuth 
merkliche  Gehalte  aufweisen,  nicht  Anwendung  Bnden  können, 
weil  die  Verunreinigung  des  Elektrolyten  bei  der  Auslaugung 
durch  diese  Bestandtheile  ihn  bald  unbrauchbar  macht.  Für 
Kupfererze,  denen  diese  Bestandtheile  fehlen,  dürfte  seine  Keali- 
siruDg  im  Groesea  vielleicht  noch  gelingen.*)  Die  Wirkung  des 
EisenoxydulBulfate  als  anodiacher  Oepolarisator  in  dem  in  der 
Pfeillichtung  vom  positiven  Strom  durchäossenen  System 

,^  ,  ,    I  Eieenoxydulsulfat,   Kupferaulfat 
Kohle  /  , 

/    1 

welches  der  Elektrolyse  unterliegt,  läsat  mit  einer  ziemlich  nie- 
drigen Badepannung  auskommen ;  0,7  Volt  werden  angegeben. 
Eine  Zeit  lang  galt  der  Versuch  für  aussichtsvoU,  mit  Kupfer- 
chlorur  in  Kochsalz  oder  Chlorkaliumlösung  als  Elektrolyt  zu 
arbeiten.  Die  Chlorürlösung  sollte  gleich  der  Eisenvitriol-Kupfer- 
vitrioUauge  nach  Höpfnei's  Vorschlägen  eret  durch  die  Ka- 
thoden-, dann  durch  die  Anodenabtheilung  der  Zelle  gehen,  so 
dass  das  System 

;'  Kupferchlorid,    t^     ,     .  i     -     ; 
Kohle      Kupferchlorür,   Kupferchlorur  /  ^ 
i    Chlomatrium,     Chlomatnum  / 

in  der  Pfeilrichtung  vom  positiven  Strome  durchäossen  wurde. 
In  der  Kathodenabtheilung  sollte  ein  Theil  des  Kupfers  aus  der 
Chlorürlösung  gefällt  werden,  die  verbleibende  Losung  sollte  nach 

')  Derzeit   ist  das  Verfahren  in  Spanien    und  in  Slidürol  im  Ver- 
BuchBetadiam. 
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Ueber^tt  in  den  Anodenraum  dort  mit  ihrem  Restgehalte  aa 
Chlorür  als  Depolarlsator  wirken  und  so  In  eine  ChloridlöBung 
überleben.  Durch  Aualaugung  von  Schwefelkupfer  konnte  dann 
nach  der  Gleichung 

CuCia  +  Cu8  =  S  +  CU2CI2 
Regeneration  unter  Aufnahme  des  Kupfers  aus  dem  Erz  erwartet 
werden.  Das  Verfahren  scheiterte  an  Schwierigkeiten,  die  in  der 
Auslaugung  und  der  Reinhaltung  des  Elektrolyten  begründet 
waren.  Der  principielle  Vortheil,  welcher  in  der  Fällung  des 
Kupfers  aus  der  Chlorürlosung  liegt,  aus  der  eine  Amperestunde 
das  doppelte  Kupfei^ewicht  wie  aus  Chloridlösung  abscheidet, 
liesB  sich  praktisch  nicht  in  Ökonomischer  Weise  ausnützen. 
Auch  ein  Vorschlag  von  Coehn  und  Lenz,i)  das  lästige  Dia- 
phr^ma  zu  ersparen,  hat  zu  keiner  lebensfähigen  Gestaltung 
des  Verfahrens  geführt.  Coehn  und  Lenz  wollten  die  Anode 
und  Kathode  von  ungleicher  Länge  nehmen.  Kupferchlorid, 
das  an  der  Anode  entsteht,  ist  epecifisch  schwerer  als  der  aus 
Kupferchlorur-Chlomatrium  bestehende  Elektrolyt,  sinkt  längs 
der  Anode  hinab  und  sammelt  eich  im  unteren  Zellraum  als  eine 
specifisch  schwere  Schicht,  in  welche  die  kürzere  Kathode  nicht 
hinabreicht.  Mittels  eines  Hebere  sollte  die  Chloridlauge  vom 
Zellboden  weggenommen  und  den  Auslau gegefässen  wieder  zu- 
geführt werden.  

Ein  intensives  Interesse  ist  seit  läi^erer  Zeit  der  Zink- 
darstellung auf  elektrolytischem  Wege  zugewandt  worden.  Die 
Verhältnisse  liegen  beim  Zink  schwieriger  als  beim  Kupfer.  Zink 
in  der  üblichen  handelsgängigen  Qualität  mit  98% — 99%  Lsi 
jfegenüber  Kupfer  ein  bUliges  Metall.  Sein  stark  schwankender 
Preis  beträgt  ca.  M.  35  pro  100  kg  auf  dem  Weltmarkt.  Fein- 
zink  mit  99,6  bis  99,90/0  Zink  erzielt  Preise  von  M.  46—47,  hat 
aber  nur  einen  beschrankten  Absatz  für  Zwecke  des  Kunstgusses, 
für  getriebene  Zinkarbeiten  und  für  Herstellung  einiger  beson- 
ders reiner  Legirungen,  die  an  manchen  Stellen  verwendet  wer- 
<ten.  Eine  elektrochemische  Production  in  grossem  MasBBtab« 
würde  diesen  Ueberpreis  rasch  herabdrücken.  Auf  der  anderen 
Seite  ist  die  elektrolytische  Zinkdarstellung  aus  wassrigen  Ijösungen 

')  Z.  t.  Elektrochem.  2,  S.  25. 
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mit  hohen  Kosten  verknüpft  So  kommt  es,  da£s  der  hütten- 
männischen  Zinkdarsteilung,  obwohl  dieselbe  ein  Process  mit  sehr 
schlechtem  Nutzefiect  ist,  durch  die  Elektrolyse  das  Feld  bislang 
nicht  ernstlich  bestritten  wird.  In  einer  Anzahl  Specialfälle  ist 
indeesen  Zinkgewinnung  durch  Elektrolyse  mit  Erfolg  ausgeführt 
worden,  und  zwar  Zinkraffination  mit  löslichen  Anoden  beim 
Rössler-Edelmann'schen  Zinkschaum  und  Zinkauslaugung 
und  Elektrolyse  der  Lösung  mit  unlöslicher  Anode  bei  zinkhal- 
tigen Kiesabbrändeu,  welche  nach  der  Entzinkung  ein  im  Hoch- 
ofen verwendbares  Eisenoxyd  zurücklassen.  Anscheinend  werden 
nach  letzterem  Modus  auch  zinkische  Abfälle  des  Hüttenbetriebes 
und  vielleicht  einzelne  Erze  verarbeitet.  Auch  werden  mit  lös- 
licher Anode  Zinkabfälle  (Regenrinnen  u.  ä.)  elektrolytisch  zu 
Feinzink  raffinirt. 

Die  Zinkelektrolyee  bietet  besondere  Schwierigkeiten.  Das 
Zink  scheidet  sich  an  der  Kathode  überaus  gern  in  schwam- 
toigenx  Zustande  ab.  Dieser  Schwamm  ist  metalUsches  Zink  in 
sehr  o;^dablem Zustande.  Mylius  und  Fromm  fanden  ihn  von 
Haus  aus  etwas  oxydhaltig.*)  Seine  Bildung  wird  durch  Gtegen- 
wart  oxydirender  Substanz  (Nitrate)  und  was  für  die  Elektrolyse 
besonders  wichtig  ist,  durch  geringe  Verunrein^ngen  des  Elektro- 
lyten mit  Metallen  von  kleinerem  Lösungsdruck  sehr  begünstigt. 
Eine  10  "/o  ige  Zinksulfatlösung  liefert  statt  glatten  Zinks  schon 
nach  einer  Minute  Zinkschwamm,  wenn  ihr  0,004  "/q  As  einver- 
leibt werden.  Dass  die  Schwammbildung  mit  einer  geringen 
Oxydation  des  Zinks  zusammenhängt,  wird  auch  durch  den  Um- 
Etand  bestätigt,  dass  bei  höheren  Stromdichten  also  wachsender 
Wasserstoff-Polarisation  der  Niederschlagselektrode  das  Zink 
schwerer  den  schwammigen  Zustand  annimmt. 

Indessen  ist,  wenn  man  den  Zusammenhang  von  Oxyd-  und 
Scbwammbildung  als  erwiesen  gelten  lässt,  doch  der  Grund  nicht 
einzusehen,  weshalb  eine  geringe  Oxydation  die  Abscheidung 
grosser  Quantitäten  des  Zinks  in  dem  lockeren  Schwammzustand 
nach  sich  zieht  und  die  Bedingungen,  eine  schwammfi-eie  Fällung 
zu  erhalten  oder  zu  vermeiden,  sind  deshalb  bislang  nicht  allge- 
mein definirbar. 

Elektroiysirt  man  ZinksuU at  in  coneentrirter  schwach  schwefel- 
saurer Lösung  (0,01  %  freie  Säure)  bei  Stromdichten   über  1  A. 

')  Myline  n.  Fromm,  Z.  f.  anoi«.  Chem.  9,  S.  144. 
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pro  qdm,  so  erhält  man  compactes  Zink  an  der  Kathode,  bo- 
]ange  iiicht  durch  votwachfiende  Zinbabsätze  oder  durch  an- 
hängende Wasserstoffbläschen  capillare  Räume  an  der  Kathode 
entstehen,  in  denen  verdünnte  Zinksulfatlöaung,  der  Stromwirkung 
wesenthch  entzogen,  st^nirt.  Der  Zinkscbwamm  igt  für  die  piä- 
parative  Gewinnung  reinen  Zinks  nicht  bedenklich.  Mylias  und 
Fromm  fanden,  dasB  das  Zink,  weiches  sie  aus  basischer  Sul- 
t'atlösung  mit  0,2 — 0,5  Amp.  pro  qdm  niederschlugen,  zwar 
Hchwammig  aber  von  fremden  Metallen  hervorragend  frei  war. 
Für  die  Technik  der  Elektrometallurgie  aber  ist  solches  Zink 
unbrauchbar,  weil  das  Umschmelzen  des  leicht  oxydablen 
Schwammes  mit  einer  Oxydbildung  verknüpft  ist,  deren  Umfang 
<laB  gewinnbare  Quantum  handelsMügen  Metalls  erheblich  ein- 
Hchränkt.  Man  hat  daran  gedacht,  eine  dem  E Im ore 'sehen 
Kupferverfahren  analoge  Einrichtung  zu  treffen,  um  den  Schwamm 
im  Entstehen  durch  Pressung  zu  festem  Metall  zu  verdichten. 
Der  Vorschlag  ist  aber  ökonomisch  nicht  durchführbar.') 

Mylius  and  Fromm  bezweckten  chemisch  reines  Zink  her- 
zustellen und  benutzten  lÖsUche  Zinkanoden,  die  bereite  99,9%  Zn 
entliielten.  Ein  Elektrolytzink  des  Handels,  welches  sie  als 
Anode  verwandten,  enthielt  0,058%  Pb,  0,039  %  Cd  und  0,019  %  Fe. 

Bei  so  reinem  Anodenmaterial  ging,  solange  die  Stromdichte 
nicht  zu  hoch  wal-,  nur  das  Zink  als  Metall  von  höchstem  Lösungs- 
druck  in  den  lonenzustand  über,  während  die  Nebenbestandtheile 
in  der  Hauptmenge  in  Zink  eingebettet  an  der  Anode  blieben 
und  beim  Herauslösen  der  reinen  Zinkkrystalle  in  den  Anodeii- 
schlamm  Selen. 

Beim  technischen  Betrieb  hegen  die  Bedingungen  ungün- 
stiger, die  Fremdmetalle  gelangen  in  den  Elektrolyten  und  müBseQ 
aus  diesem  durch  besondere  Reinigungsverfahren  entfernt  werden. 

Bei  der  Zinkrafßnation  aus  dem  Zinkschaum,  der  bei  der 
Röseler-Edelmann'schenWerkbleientsilberungä)  fällt,  handelt 
es  sich  um  die  Verwendung  von  Anoden  folgender  Zusanmnen- 
setzung : 

■)  siehe  darüber  Höpfner,  D.  R.  P.  91513 

■)  Hasse,  Z,  f.  Berg-,  Hütten-  und  Salinenwesen  im  preosB.  Staatö 
1897.  S.  322.  Der  Verfasser  hat  das  Verfahren  auf  der  kgl.  Friedrichs- 
hOtW  O/S.  im  Betriebe  gesehen. 
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I.         n. 

Zink 81,28  78,64 

Kupfer 8,58  6,16 

Süber       6,30  11,32 

Blei 1,96  3,13 

Nickel  und  Cobalt   .     .     .     ,  0,98  0,51 

Aluminium 0,56  —                ' 

Eisen 0,24  0,24 

Kadmium 0,10  — 

Arsen,  Antimon,  Wiemuth  Spur  Spur 

Das  erzeugte  Zink  hat  die  Zusammensetzung: 

Zink 99,9741 

Blei      .     .     ,     .     : 0,012 

SUber 0,0039 

Eisen 0,010 

Ein  Reingehalt   von  99,95%   wird  beim  Verkauf  garantirt. 

Die  Anoden  werden  auf  folgendem  Wege  erhalten.     In  das 

von  Arsen  und  Kupfer  nach  Möglichkeit  auf  hüttenmännischem 
Vfege  befreite  silberhaltige  Werkblei  wird  in  grossen  Kesseln 
Zink  möglichst  rasch  eingerührt,  dem  ein  wenig  Aluminium 
C/a"/»)  beigefügt  ist,  um  das  Zink  vor  Oxydation  zu  schützen. 
Es  bildet  sich  auf  der  Bleifläche  eine  Decke  von  silberhaltigem 
Zinkblei,  die  abgeschöpft,  durch  Saigerung  möglichst  entbleit 
nnd  dann  in  Anodenplatten  von  1  cm  Stärke,  50  cm  Länge, 
.W  em  Breite  und  20 — 30  kg  Gewicht  gegossen  wird.  Zur  Auf- 
hängung haben  sie  wie  die  Anoden  der  Kupferraftinerie  ange- 
gossene Fahnen.  Diese  Platten  werden  zu  je  sechs  in  verbleiten 
Hobzellen,  welche  denen  des  Multiplen  Systems  der  Kupferraffi- 
nation  in  jeder  Weise  ähneln,  fünf  in  Holz  gefassten  Zinkblechen 
als  Kathoden  in  je  5  cm  Abstand  gegenübergestellt.  Als  Elektro- 
lyt dient  eine  neutrale  Zinksulfatlösung  vom  spec.  Gewichte  1,14 
biB  1,16,  welche  durch  die  terrassenfönnig  gestellten  Bäder  in 
der  Weise  cireulirt,  dass  sie  am  Badausgaug  in  eine  Vorkammer 
überläuft,  welÄie  in  der  nächsten  elektrolytischen  Zelle  durch 
ebe  zu  den  Platten  parallele  Holzwand  abgetheilt  ist.  Die  Holz- 
wand  reicht  nicht  ganz  auf  den  Boden,  so  dass  der  Elektrolyt 
Unten  in  den  Zereetzungsiaum  der  Zelle  eintritt.     Bei  der  Elektro- 
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lyse  oimint  die  Lauge  von  den  Anoden  wesentlich  7Änk  neben 
einer  geringen  Menge  der  anderen  Metalle  atif.  Sie  wird  von 
diesen,  nachdem  sie  einige  Zellen  passirt  hat,  gereinigt,  indem 
sie  über  eine  Treppe  hinabaickert,  deren  Stufen  mit  Zinkab- 
fiillen  und  Zinkoxyd  bedeckt  sind.  Eisen  wird  dabei  zu  Oxyd 
durch  die  Einwirkung  der  Luft  und  f^t  aus,  während  Zinkoxyd 
sich  löst;  die  anderen  Fremdmetalle  werden  theila  durch  das 
metaUische  Zink,  theiis  durch  Zinkoxyd  als  Metalle  bezw.  als 
Oxyde  oder  basische  Salze  gefällt.  Die  bo  gereinigte  Lauge  geht 
durch  FUterpresaen  und  kehrt  wieder  zu  den  Zellen  zurück. 
An  den  Anoden  geht,  begünstigt  durch  die  massige  Stromdichte 
von  0,8  bis  0,9  Amp.  pro  qdm,  die  Hauptmenge  der  Fremd- 
metaJle,  die  ausser  dem  Aluminium  ^mmtiich  kleineren  Lösun^- 
druck  als  Zink  haben,  in  den  Schlamm.  Zink,  welches  mit 
hinabfäUt,  bildet  eine  weitere  Sicherung  gegen  Verunreinigung 
des  Elektrolyten,  weil  es  sich  unter  Abscheidung  von  Fremd- 
metallen  aus  der  Lauge  secundär  löst,  sobald  die  mit  ihm  in 
Berührung  kommenden  Äntheile  des  Elektrolyten  durch  Zink 
föllbare  Metalle  von  niederem  Lösungsdruck  enthalten.  Die 
Anoden  hängen  4  bis  5  Tage,  die  Kathoden  3 — i  Tage  in  den 
Bädern,  dann  werden  sie  entfernt.  Die  von  den  Anodenplatten 
verbleibenden  Reste  werden  wieder  eingeschmolzen  und  zu 
neuen  Anoden  gegossen.  Der  Schlamm  wird  alle  8  bis  14  Tage 
aus  den  Zellen  entfernt  Er  enthalt  ca.  40%  Ag,  öO%  Cu, 
5 — 6%  Pb.  Zur  Aufaxbeitur^  auf  Silber  wird  der  Schlamm  unter 
Zugabe  von  Schwefelsäure  erhitzt,  wobei  Silber  in  Sulfat  über- 
geht, das  ausgelaugt  und  chemisch  (mit  Kupfer)  gefällt  wird. 
Das  Kupfer  wird  danach  durch  Fällung  der  Lauge  mit  Eisen 
wiedergewonnen.!) 

Der  eiektrolytische  Process  vollzieht  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur.  Die  Badspannung  beträgt,  da  beide  Elektroden  sich 
stark  polarisiren,  1,25  bis  1,5  Volt.  Das  kathodische  Zink  lässt 
eich  von  den  Mutterblechen  leicht  abheben  und  mit  nur  5  %  Ver- 
lust in  Barren  umschmelzen. 

Von  der  Raffinatio ns weise ,  mit  welcher  in  Halberstadt-) 
Zinkabfälle  elektrolytisch  aufgearbeitet  werden,  ist*nichtfi  bekannt. 

')  Siehe  dazu  D.  R.  P.  91 899. 

')  Hirsch  &  Sohn.  Halberatadt. 
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Für  die  Elektrolyse  von  Zioklaugen,  welche  durch  Eztraction 
von  KieBabb^^Dden  (auch  von  zmlcischen  Abfällen  der  Hütten- 
technlk  oder  armen  Erzen)  gewonnen  und  mit  unlÖBlichen  4noden 
elektrolyBÜrt  werden,  sind  eine  ungemein  grosse  Anzahl  von  Vor- 
schHgen  gemacht  worden.  Es  hat  den  Anschein,  als  ob  andere 
Lösungen  ab  schwefelsaure  oder  salzsaure  nicht  mehr  ernstlich 
für  die  Technik  in  Frage  kommen.  Schwefelsaure  Losungen  sind 
einfacher  in  der  Behandlung,  liefern  aber  an  der  Anode  kein 
verwendbares  Nebenproduct,  salzsaure  gestatten  Gewinnung  von 
Chlor  an  der  Anode,  das  zu  Chlorkalk  verwendbar  ist,  verlangen 
aber  einen  abgeschlossenen  Anodenmum,  der  vom  Kathoden-\ 
raons  durch  ein  Diaphn^ma  getrennt  ist  und  sind  auch  sonst 
delicater  in  der  elektrolytischen  Verwendung.  Wenn  sich  trotz- 
dem die  Technik  sichtlich  den  Salzsäuren  Lösungen  zuwendet, 
80  ißt  der  wirthschaftliche  Vortheil,  der  in  der  Nebengewinnung 
des  Chlorkalks  liegt,  maassgeblich.  Für  die  Gewiimung  des 
Elektrolyten  wird  beispielsweise  angegeben;  zinkhaltige  Xies- 
abbrände  chlorirend  mit  Kochsalz  zu  rösten,  auszulaugen  imd 
die  erhaltene  Lösung  von  Zinkchlorid  und  Natriumsulfat  mit 
Chlorcalcium  von  der  Schwefelsäure  zu  befreien,  i)  Durch  Ein- 
dampfen gewinnt  man  das  Kochsalz  zurück,  das  mit  etwas 
anhaftender  Zink-  und  Chlorcalciumlauge  wieder  zur  Röstung 
zurückgeht,  und  auf  der  anderen  Seite  die  Chlorzinkkalklösung 
für  die  Elektrolyse.  Einer  andern  Patentangabe  2)  zufolge  em- 
pfiehlt sich  Zinkoxyd,  soweit  es  im  Material,  welches  behandelt 
wird,  nicht  schon  vorhegt,   zu  erzeugen   und  daraus  nach  den 


ZnO-f  C03  =  ZnC03 

ZnCOa  -f  CaCla  (unter  Druck)  =  ZnCl^  +  CaCOg 
Chlorzinklösung  für  die  Elektrolyse  zu  gewinnen,  der  Chlor- 
calcium oder  ein  anderes  Chlorid  mit  nicht  fällbarem  Kation 
beigegeben  werden  kann.  Zur  Gewinnung  einer  elektrolysirbaren 
Sulfatlösung  benutzen  Siemens  &  Halske  Auslaugung  von 
zinkoxydhaltiger  Substanz  mit  Aluminiumsulfatlösung,  welche 
0,8 — l.ao/o  AI   enthält  ä)    Die  Lösung  nimmt  das  Zinkoxyd  in 

•)  D.  B.P  84579. 

•)  D.E.P,  85  812,  86153,  87398. 

»)  D.R.P.  88202. 
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der  Wärme   beim    Ehirchrühren   mit   dem   gemahlenen   Erz   als 
Sulfat  auf  und  wird  dabei  basisch. 

In  jedem  Falle  bedürlen  die  Laugen  einer  Reinigung  von 
Fremdmetalien,  die  bei  dem  regelmässigen  Wechsel  von  Laugerei 
und  elektrolytischer  Zinkfällung,  welchem  sie  unterzogen  werden, 
unvermeidlich  in  ihnen  zu  einem  Betrage  anwachsea,  der  eine 
Gewinnung  reinen  Zinks  an  der  Kathode  ausschliesst.  Der 
lülgemeine  Weg  der  Reinigung  ist  vorgezeichnet.  Er  ist  derselbe, 
der  bei  der  Reinigung  der  Laugen  in  der  Zinkschaumraifination 
benützt  wird.  Die  Metalle,  welche  in  der  Spannungsreihe  unter 
/dem  Blei  stehen  (b.  Tabelle  S.  107),  fällt  man  mit  metaUischem 
Zink  oder  mit  Eisen,  das  man  alsdann  mit  dem  ursprünglichen 
Eisengehalt  des  Elektrolyten  zusammen  wieder  entfernt,  indem 
man  mit  Zinkoxyd,  basischem  Zinksalz  oder  Calciumcarbonat 
in  Gegenwart  eines  Oxydationsmittels  —  Luft  oder  Chlorkalk  — 
bebandelt.  Eisen  fällt  dann  als  Oxydbydrat,  Mangan  durch  den 
Chlorkalk  als  Superoxyd.  Auch  Cobalt  und  Nickel  sollen  bo 
entfernt  werden. 

Für  die  Aueführung  der  Elektrolyse  in  Chloridlöeung  wird 
eine  Kohleanode  und  Zinkkatbode  empfohlen.  Höpfner  legt 
Wertih  darauf,  letztere  i)  scheibenförmig  auF<zubUden  und  auf  eine 
rotirende  Welle  zu  setzen,  welche  über  der  Lösung  liegt,  so  dass 
die  Kathode  stets  nur  zu  einem  Bruchtheil  in  die  Lösung  taucht. 
Diese  Complication  ist  indessen  jedenfalls  nicht  nothwendig. 
Das  in  Duisbui^  wirklich  geübte  Verfahren  aber  wird  geheim 
gehfdten. 

Threlfall^)  beschreibt  ein  von  Ashcroft  herrührendes 
Verfahren  der  Chlorzinkelektrolyse,  welches  im  Probebettiebe 
sich  bewährt  hat.  Das  Rohmaterial  bildet  ein  sulfidisches  Erz 
mit  30*/o  Blßi  und  eben  so  viel  Zink,  welches  auf  Oxyd  und 
basisches  Sulfat  geröstet  und  sodann  mit  einer  Lösung  von  72  g 
Natriumsulfat  und  10  g  Eisen  als  Chlorid  im  Liter  ausgelaugt 
\vird.     Es  vollzieht  sich  folgender  Vorgang; 

.^ZnO+FeaCle  +  SHaO^  3ZnCl2  +  2Fe(OH)8. 

Die  bis  zu  einem  Zinkgehalt  von  3  "/o  angereicherte  Lösung 
wird  nun  mit  Chlorkalk  und  Zinkoxyd  in  der  Hitze  vom  über- 

■)  D.  R.  I*.  91 513. 

')  Elektrocbem.  Z.  4,  S.  192. 


cmizedbv  Google 


Elektrometallui^Bche  Zinkgewmnung  aus  Erzen.  331 

schÜBsigen  gelösten  Eisen  und  sonstigen  störenden  FremdmetalleD 
befreit  und  elektrolyairt.  Die  Zereetzungazellen  sind  durch 
Segeltuch  in  Anoden-  und  Kathodöiabtheilungen  zerlegi  Die 
gereinigte  basische  Zinkchlorid  -  NatriumsulfatlÖBung  paseirt  in 
mechem  Strome  zuerst  die  Kathodeuiäume,  um  dann  durch  die 
Anodenräume  zur  Auslaugung  zurückzukehren.  In  den  Kathoden- 
räumen vermindert  sich  ihr  Zinkgehalt  auf  1,2  "/q.  Die  Kathoden 
besteben  aus  1  mm  starkem  Zink.  Die  Anoden  und  ihre  Wirk- 
samkeit sind  das  Charakteristische  des  Processes.  Der  von  der 
Kathoden  Seite  zur  Anodenseite  hin  Übergeführte  Elektrolyt,  welcher 
Beinen  Zinkgebalt  zum  grossen  Tbeil  abgegeben  hat,  äodet  näm- 
lich in  der  ersten  Gruppe  von  Anodenraumen,  die  er  durch- 
strömt, Eisenauoden  vor,  welche  unter  Bildung  von  Eisenchlorür 
sich  lösen.  In  einer  zweiten  Gruppe  von  Anodenräumen  befinden 
sich  Kohleanoden,  und  das  zuvor  gebildete  Eisenchlorür  ver- 
wandelt sich  an  diesen  in  das  für  die  Auslaugung  erforderliche 
Chlorid.  Bei  diesem  Proceese  wird  also  kein  Chlor  gasförmig 
entbundan,  sondern  die  ganze  Anodenarbeit  wird  auf  die  Ueber- 
fühning  von  Eisen  in  Ei^enchlorid  verwendet.  Das  entstehende 
Eisenchlorid  wird  bei  der  Erzauslaugung  unter  Abscheidung  von 
Hydroxyd  wieder  zerlegt,  und  die  ZusammenfasBung  des  Vor- 
gangs lautet  dahin,  dass  Eisenmetall  in  Hydroxyd  verwandelt 
wild,  während  eine  äquivalente  Menge  Zinkoxyd  in  Metall  über- 
führt wird  und  das  gebundene  Chlor  in  ungeänderter  Menge 
einen  Kreißlauf  vollführt. 

Was  das  Verfahren  von  Siemens  &  Halske  anlangt,  so  ist 
bei  der  Elektrolyse  in  AJuminiumsulfatlösung  eine  Stromdichte  von 
0,3  Amp.  pro  qdm  bei  S'/j  Volt  Badspannung  und  Anordnung  der 
Elektroden  nach  dem  Multiple nsystem  zu  empfehlen.  Der  Zink- 
gehalt wird  dabei  von  1,4  auf  1,2  *■/<)  erniedr^,  die  Ixisung  dann 
wieder  durch  Erzauslaugung  in  der  Wärme  angereichert.  Wichtig 
ist  für  dieses  Verfahren  eine  äusserst  intensive  Circulation  des 
Elektrolyten,  welche  durch  Einhlasen  von  Luft  in  Seitenkammern, 
ähnlich  dem  bei  der  Lufteirculation  zu  zweit  beschriebenen  Ver- 
fahren (S,  314)  erreicht  wird.  Hier  wie  bei  der  Raffination  des 
Zinks  mit  löslicher  Anode  aus  dem  Zinkschaum  ist  eine  Trübung 
der  Lauge  durch  ausgeschiedenes  Eisenhydroxyd  nicht  von 
Nachtheil.  Die  Kathoden  können  aus  Eisen,  die  Anoden  aus 
Hartblei   gefertigt   werden.     Das  Alumirdumsulfatverfahren   hat 
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vor  der  Benützung  einer  reinen  ZinkBiilfatlösung  den  VortheU, 
dasa  die  Acidität  bei  der  Zinkfällung  nur  langsam  eich  ändert. 
Aus  stark  saurer  Lösung  ist  Zink,  wie  früher  erläutert,  nicht 
mehr  abficheidbar.  Da  bei  der  Fällung  am  einen  Pol  Zink,  am 
anderen  Sauei^toS  fortgeht,  in  Summa  alao  Zinkoxyd  aus  dem 
Klektrolyten  verschwindet,  so  wird  bei  constautem  Gehalt  au 
Säure  der  Gehalt  an  Basis  immer  kleiner.  Der  Verminderung 
des  Gehaltes  an  Basis  entspricht  aber  nicht  nothwendig  eine 
äquivalente  Steigerung  der  Acidität.  Acidität  bedeutet  Vorhan- 
densein einer  gewissen  H  -  Ionen co nee ntration.  Diese  Concen. 
tration  nun  wird  in  ihrem  Werth  in  einer  Lösung  eines  Neutral- 
salzes durch  Hinzufügung  von  Säure  stärker  geändert  als  in  der 
eines  hydrolytisch  gespaltenen  Salzes  bei  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen. Nach  früheren  Darlegungen  enthält  die  Lösung  eines 
solchen  Salzes  einen  Theil  der  Basis  in  undissociirtem  Zustand, 
weil  —  um  beim  Beispiel  des  Aluminiumsulfates  zu  bleiben  — 
AI  X  (OH)^  =:  fc  AI  (OH)a  undissociirt  und  k  einen  kleinen 
Werth  hat.  Die  Concentration  der  OH -Ionen  ist  aber  reguürt 
durch  die  der  H-Ionen,  da  H  X  OH  =  const.  Wenn  durch 
Hinzufügung  oder  Entziehung  von  Säure  die  Concentration  der 
H-Ionen  hinauf-  oder  hinabgedrückt  wird,  so  ändert  sich  auch 
die  der  OH- Ionen  und  damit  die  der  AI-Ionen.  Wird  so  viel 
Säure  zu  der  Lösung  gesetzt,  dass  in  Abwesenheit  des  hydro- 
lytisch gespaltenen  Salzes  a  Säureionen  und  a  Wasserstoffionen 
in  derselben  neu  auftreten  würden,  so  entstehen  in  Gegenwart 
des  hydrolytisch  gespaltenen  Salzes  a  Säureionen,  a  —  m  Wasser- 
fltoffionen  und  m  Metallionen  (Aluminiumionen),  indem  die 
hydrolytische  Spaltung  zurückgeht.  Die  Anzahl  der  für  die 
Acidität  maassgeblichen  H-Iouen  wächst  also  in  Gegenwart  des 
hydi-olytisch  gespaltenen  Salzes  beim  gleichen  Säurezusatz  um 
einen  geringeren  Betrag  ale  es  sonst  der  Fall  sein  würde. 

Von  Bedeutung  beginnt  die  Darstellung  von  Elektrolyt- 
nickel zu  werden.  Nickel  und  Cobalt  sind  leicht  elektro- 
lytisch abscheidbare  Metalle.  Der  Einfachheit  ihrer  analytischen 
Bestimmung  durch  Elektrolyse  ist  früher  gedacht  worden.  Beide 
werden  im  Gegensatz  zum  Zink  leicht  völhg  metallisch  erhalten. 
Winkler')  hat  sie  aus  ihren  Sulfatlösungen  in  Gegenwart  von 

')  Winkler,  Z-  f.  anorg.  Chem.  8,  S.  1. 
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Ammoniak  und  Aminoiieulfat  zu  Atomgewichtsbestimmungen 
gefällt  und  das  Nickel  völlig  rein,  das  Cobidt  schwach  eauerstofi- 
haltdg  gefunden.  Sie  besitzen  aber  eine  für  die  Elektrometalluigie 
störende  Eigenschaft,  sie  blättern  ab,  und  zwar  Nickel  noch 
leichter  als  Cobalt  Foersteri)  hat  dargethan ,  dase  diese 
Schwierigkeit  entfallt  und  Schichten  von  beliebiger  Dicke  nieder- 
gcBchlagen  werden  können,  wenn  man  bei  50 — 90"  elektrolysirt. 
Eine  neutrale  NickelHulfatlöaung  mit  3,0  %  Nickel  gibt  bei  dieser 
Temperatur  bei  kathodischen  Stromdichten  von  0,5 — 2,5  Ämp. 
pro  qdm  gut  cohärente  schöne  Nickelbleche.  Die  üebertragung 
des  Nickels  von  einer  Nickelplatte  auf  eine  andere,  wie  sie  einer 
Nickelrafflnatioh  entspricht,  verlangte  bei  Foerster's  Versuchen 
bei  60"  und  4  cm  Plattenabstand  bei  1,5  Amp.  pro  qdm  1  Volt 
_  bei  2  Amp.  pro  qdm  1,3  Volt.  Nickel  so  zu  raffiniren,  dass  ein 
Gehalt  an  Cobalt  und  Eisen,  den  die  Anode  aufweist,  nicht 
an  die  Kathode  übergeht,  erscheint  aus  der  Sulfatlösung  aus- 
geschlossen. Der  Unterschied  der  Lösungstensionen  der  drei 
Metalle  ist  ein  zu  geringer.  Die  Elektrolyse  von  Chloridlösungen 
ist  mit  dem  gleichen  Erfolge  bez.  des  Niederschl^es  möglich, 
aber  delicater  in  der  Durchführung.  Im  technischen  Maassstabe 
wird  derzeit  Elektrolytnickel  in  Amerika^)  (unbedeut«nd  in 
Deutschland)  dai^estellt. 

Als  Ausgangematerial  für  die  hüttenmännische  Erzeugung 
von  Nickel  Kupfer  und  von  Nickel  dient  in  Amerika  nickelhaltiger 
Magnetkupf  erkies,  der  geröstet,  dann  zu  einem  Rohstein  von  20  bis 
25%  Cu,  18—23%  Ni,  25—35%  Fe,  20—30%  S  verschmolzen 
wird.  Dieser  Rohstein  wird  nach  dem  Bessemerverfahren  verblasen 
und  liefert  ein  Froduct  von  z.  B.  43,36  Cu,  39,96  Ni,  0,3  Fe, 
13,76  S,  0,02%  Ag,  0,0003  bis  0,0006%  Au,  0,0015%  Pt.  Dieser 
Bessemerstein  wird  durch  Rösten  seines  Schwefels  beraubt  und 
auf  die  sogenannte  50—50  Legirung  verschmolzen,  welche  aus 
etwa  51  %  Kupfer,  48  "/o  Nickel  und  geringen  Mengen  Eisen, 
Silicium,  Kohle  und  edlen  Metallen 'besteht.  Zur  Erzeugung  von 
Reinnickel  benützt  man  den  gleichen  Rohstein,  indem  man  ihn 
mit  Natriumsulfat  und  Coks  wiederholt  im  Kupolofen   schmilzt 

')  Foerster,  Z.  t.  Elektrochem.  4,  S.  160. 

»)  Ulke,  Z.  t.  Elektrochem.  3,  S.  621.    Berg,  und  Hattenm.-Z.  1897, 

S.  306. 
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und  Baigert.  Dabei  scheidet  Eich  das  entstehende  Schwefel- 
natiium  mit  Schwefelbupfer  und  Schwefeleieen  als  leichteres 
Doppelaalz  oben,  das  schwerere  Schwefelnickel  unten  ab.  Das 
Schwefelnicfeel  wird  mit  Kochsalz  so  geröBtet,  dass  es  möglichst 
vollständig  sich  ozydirt,  während  Kupfer  und  die  Edelmetalle, 
welche  mit  ihm  vereinigt  sind,  Chloride  und  Sulfate  bilden. 
Diese  Salze  werden  dann  ausgelaugt  and  die  Edelmetalle  und 
Kupfer  aus  der  Lauge  gesondert  chemisch  gefällt.  Das  rück- 
etänd^e  Nickeloxyd  wird  reducirend  auf  Metall  verschmolzen. 

Das  Nickelmetall,  welches  nach  dem  letztgenannten  Verfahren 
erzielt  wird,  raffinirt  man  elektrolytisch.  Es  wird  zu  Anoden  ge- 
gossen, die  95—96  "/o  Ni,  0,2—0,6  %  Cu,  0,75  7o  Fe,  0,25  %  Si, 
0,45%C,  3%  S  und  0,00150/0  Pt  enthalten.  Diese  Anoden  liefern 
bei  der  elektrolytischen  Raffination,  deren  Details  geheim  gehalten 
werden,  ein  Product  von  99,5— 99,7  Vo  Ni.  0,1— 0,2«/(,  Cu,  0,03% 
As,  0,02  o/o  S,  0,1  %  ^e  und  Spuren  Platin.  Als  Elektrolyt  wird 
nach  Ulke^)einecyankalische  oder  ammoniakalische  Nickellösung 
benützt.  Die  Cyuikahbäder  lösen  etwas  Platin,  da»:  in  den  Ka- 
thoden niederschlag  übergeht.  Der  Anodenabfall  soll  sehr  gro88 
sein  und  selbst  bei  sehr  reichen  Nickelanoden  bis  40  %  vom 
Anodengewicht  betragen.  Poerster  vermuthet,  dass  Sulfat- 
lösung als  Elektrolyt  dient  und  die  von  ihm  gefundene  Möglich- 
keit aus  dieser  Lösung  nicht  abblätterndes  Nickel  zu  gewinnen, 
in  der  amerikanischen  Praxis  bereits  realisirt  ist. 

In  Europa  wird  Nickel  aus  einem  anderen  amerikanischen 
tjickelerz,  dem  Gamierit  (Nickel-Magnesium-Silicat  mit  7%  Ni) 
erzeugt.  Das  Erz  wird  unter  Zuschlag  von  Gyps  oder  Schwefel- 
calcium  (von  der  Sodafabrication)  im  Schachtofen  zu  einem 
Rohstein  mit  50  "/o  Ni  verschmolzen.  Dieser  wird  im  Converter 
unter  Zusatz  von  Sand  durch  Verblasen  oder  im  Flammofen  in 
einen  raffinirten  Nickelstein  mit  ca.  780/0  Ni,  0,05%  Fe  und 
Spuren  Kupfer  umgewandelt,  dann  todtgeröstet  und  zu  Nickel- 
metall reducirt.  Eine  elektrolytische  Rafänatior.  dieses  Nickel- 
metalls findet  anscheinend  nicht  statt. 

Der  geschilderte  Gang  der  Nickelerz  Verarbeitung  bietet  indes 
der  Elektrolyse,  von  der  Raffination  des  Rohmetalls  abgesehen, 
noch  andere  Anwendungsgebiete.  Die  elektrolytische  Verarbei- 
tung der  amerikanischen  50 — 50  Legirung  in  der  Weise,  dass 
Anoden  aus  ihr   in  saurer  Kupfervitriollösung  benützt  werden. 
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eischeint  möglich.  Nickel  und  Kupfer  lösen  sich  bei  Strom- 
durchgang, und  zwar  Nickel  entsprechend  seiner  hohen  Löaunge- 
tetiaion  stärker,  als  seinem  VerhöltniBS  zu  Kupier  in  der  Änoden- 
legirung  entspricht.  Neumann^)  hat  die  zweckmäeeigen  Beding- 
ungen für  die  Elektrolyse  untersucht.  Er  beobachtete,  dass  sie 
Anfange  glattes,  gutes  Kupfer  gibt.  Wenn  aber  im  Fortgang 
der  Elektrolyse  die  Lösung  an  Nickel  sich  anreichert  und  an 
Kupfer  verarmt,  so  tritt  statt  der  compacten  eine  lockere  und 
pulverige  Abscheidung  ein.  Der  Restgehalt  an  Kupfer  ist  des- 
halb zweckmässig  chemißch  zu  entfernen,  und  aus  der  verbleiben- 
den lAuge  kann  dann  nach  der  Neutralisation  Nickel  eiektro- 
lytisch  gefällt  werden.  Die  elektrolytische  Verarbeitung  des  Vor- 
productes  der  50 — 50  Legirung,  des  verblaeenen  Steins,  ist  nach 
Ulke  im  Versuchsstadium.  In  diesem  Falle  nöthigt  die  Zu- 
sammensetzung des  Rohmateriais  zur  Arbeit  mit  unlöslichen 
Anoden.  Der  granulirte  Stein  soll  mit  Schwefelsäure  gelöst 
werden.  Durch  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  wird  die  Entfernung 
des  ödbers  bewirkt,  durch  Gegenwart  von  Va"/«  (NH4)2S04  im 
Elektrolyten  die  kathodische  Abscheidung  des  Arsens  verhütet  (?). 
Aus  dem  Elektrolyten,  dessen  Acidität  einem  Gehalt  von  8*/o 
freier  Schwefelsäure  entspricht,  fällt  nur  Kupfer,  während  Nickel 
eich  anreichert.  Nach  einiger  Zeit  wird  der  Elektrolyt  abgezogen, 
mit  Schwefelnatriuni  oder  Schwefel nickel  entkupfert,  neutralisirt, 
mit  Nickeloxyd  vom  Eisenoxyd  befreit  und  mit  einer  Blei-  oder 
Kohleanode  und  einer  Nickelkathode  zerlegt.  Statt  einer  unlös- 
lichen Anode  kann  auch  eine  lösliche  Anode  aus  Nickel  dienen, 
die  entkupferte  und  vom  Eisen  befreite  Lösung  also  als  Elek- 
trolyt für  den  NickelraftinatJonsprocess  benützt  werden.  Was  in 
Deutschland  an  Elektrolytnickel  gemacht  wird,  ist  dem  Ver- 
nehmen nach  durch  Auslaugung  eines  ähnlichen  Nickelkupfer- 
steins mit  40%  Ni  und  30  "/o  Cu  und  Elektrolyse  der  I-^uge 
erzeugt.^)  Das  erzeugte  Product  ist  nicht  ganz  so  schön  wie 
das  amerikanische   und  etwas  bleihaltig  (OilüVo)-     Fontaine'^) 

•)  Neumann,  Bei^-  «.  Hflttenm.-Z.  1897,  8.287  o.  334. 

*)  Borchers  (Jahrb.  f.  Elektrochem.  1896  8.  236)  nimmt  an,  dass  ' 
dabei  nach  einem  Verfahren  von  Hopf  n  er  (E.  P.  von  1894  Nr.  11307) 
geiu-beitet  wird. 

=)  siehe  bei  Ulke,  Berg-  und  Hüttenm.-Z.  1897,  8.  306. 
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berechnet  pro  1  kg  Nickel  aus  Nickelammonsulfat  einen  Ener^e- 
bedarf  von  2,33  PferdektaftiBtunden. 

Die  vollständige  Neuheit  der  in  Frage  stehenden  elektro- 
lytischen Ptocesse  verhindert  einen  Ueberblick  über  ihre  wirth- 
scbafUiche  Zukunft.  Auf  der  einen  Seite  wii-d  hervorgehoben, 
dasB  Nickel  aui  hüttenmänniBchem  Wege  gut  auf  99,2  bb  99,5  "/o 
Reinheit  gebracht  wird  und  daes  die  Elektrolyse  ein  reineres 
Product  auch  nicht  liefert,  auf  der  anderen  Seite  scheint  der 
Umstand,  dass  die  Nickelplatten,  welche  elektrolytiscb  als  Ka- 
thoden erzeugt  sind,  bereits  in  merkHcher  Menge  auf  den  Markt 
gelangen,  ein  günstiges  Zeichen  für  die  wirthschaftliche  Basis 
dieser  Herstellungs weise. 

Die  Darstellung  von  Antimon  aus  Grauspiessglanz  auf 
elektrochemischem  Wege  ist  eine  nur  aus  Mangel  an  Absatz  für 
Antimon  unausgeübte  Technik.  Das  Antimon  wird  wesentlich  in 
Gestalt  seiner  Bleiiegirung  gebraucht  und  als  solche  leicht  hütten- 
männisch gewonnen.  Borchers  hat  über  die  Antiraonabschei- 
dnng  einige  Versuche  gemacht,  bei  denen  eine  alkaUsch  gemachte 
Lösung  von  Scblippe'schem  Salz  (Na8SbS4  + gHaO  +  NaOH) 
und  eine  solche  von  Schwefelantimon  in  Schwefelnatrium 
(SbjSa  +  SNaaS)  beide  mit  2— S^/o  Chlomatrium  versetzt  und 
auf  10 — 12"  B.  specifisch  Gewicht  gestellt,  als  Eiektrolyte  dienten, 
Er  fand,  dass  eine  annähernd  quantitative  Antimonfällung  bei 
gleichzeitiger  Bildung  von  Natriumhyposulät,  Natriumpolysulfid 
und  Natriumsulfhydrat  erzielbar  war  und  empfahl  die  elektro- 
lytische Antimonabscheidung  aus  solchen  Sutfidlösungen.  Er 
beobachtete,  dass  das  Antimon  in  seinen  Sulfosaldösungen  stet» 
dreiwerthig  aufzutreten  scheint  und  ennittelte  für  die  Elektro- 
lyse aus  Natrium  8ul6dlÖeung  als  günstigstes  Verbal tniss  von 
Natrium  und  Schwefel  im  Elektrolyten  das  von  1  Na :  1  S. 

Siemens  &.  Halskei)  haben  in  einer  ungarischen  Anlage  die 
Darstellung  des  Antimons  betrieben,  das  sie  aus  einer  Lösung 
von  Schwefelantimon  in  Calciumsulfhydrat  in  ca.  4  mm  starken 
cohärenten  Platten  kathodisch  abschieden.  Das  erzeugte  Elektro- 
lytantimon enthielt  8  0,288%,  Fe  0,008  o/o,  Na  0,014  »/o.  Sb 
99,69,  Pb  und  Cu  in  Spuren;  nach  dem  Umschmelzen   war  Na 

•)  Privatmittheilang. 
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und  S  so  vermindert,  daee  99,9B69*'/o  Sb  in  dem  Produkte  sich 
fanden.  Sie  benützten  einen  reichen  Gmuepieasglanz  mit  Sö^/o  Sb 
(reines  Sb2S3  enthält  71,8  "/oSb),  der  selbst  bei  grober  Mahlung  sich 
leicht  mit  Calciumsulfbydrat  auslaugte.  Der  chemiache  Vorgang 
der  Laugung  wird  im  Wesentlichen  durch  die  Gleichung 

3  Ca  {SH)2  +  Sba  Ss  =  Sba  S«  Gas  +  3  SH^ 
gedeckt;  indessen  ist  die  entweichende  SchwefeLwasserstofEmeiij;e 
geringer  als  der  Gleichung  entspricht.  Natriumsulfhydrat  aeigt 
diese  Differenz  noch  erheblicher.  Es  scheint,  dass  bis  zu  einem 
gewissen  Umfang  die  SuUhydrate  an  das  Schwefelantimon  sich 
einfach  addlren. 

Die  Elektrolyse  erforderte  bei  0,6  A.  pro  qdm  3,5  Volt  und 
ergab  ein  Ausbringen  von  80  "/o  bezogen  auf  die  aufgewandte  Strom- 
quantität. GelegentUch  wurden  auch  BO^/o  erreicht.  Die  hohe 
Spannung  hess  sich  auf  1,7  bis  2,0  Volt  herabdrücken;  es  war 
aber  dann  ein  Diaphragma  und  eine  diSerente  Anodenlauge  er- 
forderlich, was  den  Vortheil  der  niedrigen  Spannung  reichlich 
paralysirte.  Der  Elektrolyt  wurde  nach  Entfernung  des  meisten 
Antimons  wieder  zur  Auslaugung  benützt.  In  diesem  Kreislauf 
änderte  er  allmählig  im  Sinne  der  Bor  eher  s'echen  Ergebnisse 
seine  Zusammensetzung  und  wurde  nach  ISmaliger  Auslaugung 


Vonlnteresse  ist  schliesslich  dieEntzinnung  des  Weise- 
blechs auf  elektrolytischem  Wege,  welche  zwar  keine  umfang- 
reiche, aber  eine  an  mehreren  Stellen  ausgeführte  elektrol34ische 
Scheide  weise  darstellt.  Die  Entzinnung  macht  das  zurück- 
bleibende Eisen  wieder  hüttenmännisch  als  Schmiedeeisenabfall 
verwerthbar,  während  das  gewonnene  Zinn  anderen  Verwen- 
dungen zugeführt  werden  kann.  Zinn  besitzt  einen  Werth  von 
etwa  120  M.  per  100  kg. 

Die  Entzinnung  ist  in  schwefelsaurer  oder  salzsaurer  Lösung 
möglich,  aber  nicht  empfehlenswerth;  weil  an  der  Anode  nicht 
nur  der  etwa  Ö^/o  ausmachende  Zinnbelag  des  Weissblechs,  son- 
dern auch  das  Grundmetall  Eisen  erheblich  gelöst  wird.  In  der 
entstehenden  Eisentösung  geht  ein  guter  Theil  der  Stromarbeit 
durch  abwechselnde  Oxydation  der  Eisenlöaung  an  der  Anode 
und  Reduction  an  der  Kathode  nutzlos  verloren.  Elektrolyse 
mit  alkalischen  Laugen,  in  denen  Zinn  leicht  anodisch  gelöst 
H&ber.  Grnndrls«  der  tecbn.  Elektrochemie.  22 
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und  kathodiseh  gefällt.  Eisen  aber  nur  oberäächlich  oxydirt 
wird,  ist  geeigneter. 

Die  praktische  Benützung  der  Weissblechachnitze!  ale  Anode 
haben  Siemens  k  Halske  so  ausgeführt,  dase  sie  äache  Holz- 
gitterkörbe von  1,2  m  lünge,  0,3  mm  Breite  und  0,85  nun 
Tiefe  mit  denselben  vollpackten  und  Weiesblecb streifen  als  Zu- 
leitungen hineinsteckten.  Ihnen  gegenüber  standen  verzinnte 
Kupferbleche  als  Kathoden. 

Borchers  hat  die  Entzinuung  näher  studirt,  und  berichtet, 
dass  eine  mit  Aetznatron  versetzte  Kochsalzlösung  einen  ge- 
eigneten Elektrolyten  abgibt.  In  der  Lauge  reichert  sich  zinn- 
sauree  Natron  allmählig  nährend  der  Elektrolyse  an  und  macht 
-weitere  Zugabe  freien  Alkahs  erforderlich.  Man  kommt  Anfangs 
mit  einer  sehr  geringen  Badspannung  aus,  da  sich  Zinn  nament- 
lich in  der  Wärme  fast  von  selbst^)  in  der  Lauge  löst;  je  zinnleerer 
die  OberSäche,  um  so  mehr  steigt  der  Spannungsbedarf.  Bei 
einer  kathodischen  An fangsstrom dichte  von  höchstens  1,5  Amp. 
pro  qdm,  die  nach  Entfernung  der  Hauptmenge  des  Zinns  von 
der  Anode  auf  die  Hälfte  gemindert  wird,  reicht  man  durch- 
schnittlich mit  1,5 — 2,0  Volt.  Das  Zinn  ffillt  schlammig  an  der 
Kathode,  ist  aber  im  Gegensatz  zu  schwammigem  Zink  gut  zu- 
samm  enschmelzbar. 

Die  Einwirkung  der  Luftkohlensäure  auf  die  Lauge  und  die 
allmählige  Anreicherung  an  zinnsaurem  Natron  machen  nach 
einiger  Zeit  eine  Erneuerung  des  Elektrolyten  nöthig.  Der  auf- 
gebrauchte kann  durch  Eindampfen  in  das  technische  Prä- 
parirsalz,  d.  i.  ein  kochsalz-  und  sodahaltiges  zinnsaures  Natron, 

')  Die  theoretische  Seite  der  Eatzinnaiig  in  Alkali  ist  nicht  ganx 
durchsichtig.  Man  kann  vermuthen,  dasa  Zinn  als  iweiwerthigea  Ion  in 
Lösung  geht,  als  vierwerthiges  aber  abgeschieden  wird.  Die  Verwand- 
lung aus  dem  zweiwerthigen  Zustand  in  den  vierwerthigen  wird  mm 
Theil  der  anodiscben  Stromarbeit  zufallen,  Kum  Theil  aber  der  atmo- 
sphärischen Luft.  Die  gleiche  Elektricitätsmenge  wird]  danach  mehr 
Zinn  an  der  Anode  läsen,  als  an  der  Kathode  fällen.  Damit  läset  sich 
die  Anreicbernng  an  Zinn  im  Elektrolyten  erklären.  Dass  die  zwei- 
und  vierwerthigen  Zinnkationen  nur  secundSre,  in  verschwindender 
Zahl  vorhandene  Spaltstücke  der  complexen  Antonen  8nO,  und  SnO, 
sind,  macht  keinen  Unterschied  für  die  Betrachtung.  Borchers 
fahrt  die  Anreicherung  des  Elektrolyten  an  Zinn  auf  die  Localaction 
zurOck,  welche  Natronlauge  auf  metallisches  Zinn  flbt. 
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verwandelt  werden.  Wenn  er  aber  dorcb  Lack  und  Fett,  die 
mit  den  Schnitzeln  in  die  Lauge  gelangt  sind,  stark  dunkel  ge- 
färbt und  verunreinigt  ist,  wird  die  Abecheidung  der  ZinnBäuie 
mit  Kohlensäure  oder  mit  Kalk  und  die  Verarbeitung  des 
ausfallenden  Niederechlages  auf  hüttenmännischem  Wege  em- 
pfohlen, i) 

Edelmetalle. 

Zu  den  wichtigeten  elektrometallurgischen  Operationen,  welche 
mit  wäaerigen  Elektrolyten  ausgeführt  werden,  gehören  die 
Scheidung  des  Silbers  vom  Gold,  des  Goldes  vom  Platin  und 
Palladium  und  die  Fällung  des  Goldes  aus  den  Cyanidlaugen, 
welche  zur  Estraction  der  Goldreste  aus  den  Amalgamations- 
rückständen  (tailings)  des  südafrikanischen  Goldbergbaus  dienen. 

Die  Scheidung  dee  Silbers  vom  Gold  umfaset  zwei 
gesonderte  Fälle,  je  nachdem  das  zu  verarbeitende  Metall  ein 
goldhaltiges  Silber  mit  geringem  Gehalt  an  fremden  Metallen 
oder  armes  güldisches  Silber  mit  hohem  (50  Vo  und  darüber) 
Gehalt  an  Kupfer  ist. 

Die  Scheidung  güldischen  Silbers,  welches  neben  95'*/o  Silber 
noch  Gold,  Platin  und  Kupfer  enthält,  wird  in  einer  Salpeter- 
säuren Lösung  von  Silbemitrat  bewirkt.  Gold  und  Platin  bleiben 
an  der  Anode,  Silber  fällt  an  der  Kathode.  Der  für  die  Aus- 
führung des  Processes  in  der  Deutschen  Gold-  und  Silber- 
scheideanstalt benutzte  Apparat,  dessen  Constmction  von 
Moebius  herrührt,  ist  von  Borchers  eingehend  beschrieben 
worden.  Die  Figuren  71,  72,  73  geben  nach  Borchers' 
Zeichnungen  die  wichtigsten  Theile  wieder.  Fig.  71  zeigt  thells 
im  Schnitt,  theils  in  der  Ansicht  einen  Kathodenraum,  Fig.  72 
einen  Grundriss  und  Fig.  73  einen  Verticalschnitt  längs  der 
in  Fig.  72  eingezeichneten  gebrochenen  Linie  ABCDE.  Die 
ß  — 10  mm  starken  Anodenplatten  anhängen  an  Haken  h 
(Fig.  71,  73),  zu  mehreren  einander  schwach  übergreifend,  in 
einem  schmalen  Holzgestell  Q,  welches  mit  dichtem  Filter- 
tuch B  bekleidet  ist.  Das  Holzgestell  wie  die  Anoden  sind 
gemeinsam  an  einem  Metalliahmen  R  befestigt,  der  quer  über 
die  hölzerne    ZeUe  H  läuft   und   mit   der   einen   der   auf   den 


>)  D,  B.  P.  84  776. 
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I^ngswänden  geführten  Stromzuleitungen  P  Contact  hat.    Genau 
wie  beim  Thofehrn'achen  Kupferraffinationsverfahren  erhalten 


Flg.  71. 

die    Anoden    auf     diese     Weise     einseitig     den     Strom    zuge- 
führt,  während   sie   von   der  anderen  Leitung  durch  die  iBolir- 


schicht  J  (Fig.  71)   getrennt   sind.     Die  Kathoden  k   sind  B 
silberbleche,  sie  bestehen  ungleich  den  Anoden  aus  einem  Sti 
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Das  Silber  fällt  aus  salpetersaurer  Lösung  bei  den  erheb- 
lichen Stromdichten  des  Procesees  in  Krystallen.  Damit  diese 
nicht  an  der  Kathode  unregelmässig  und  störend  aufwachsen, 
werden  die  hölzernen  Abstreichstäbe  S  durch  einen  Excenter  an 
beiden  Kathodenseiten  hin-  und  hergeführt  Sie  bewegen  sich 
an  dem  Rahmen  F,  der  sie  hält  und  auf  den  Schienen  n  läuft. 
Die  Silberkrystalle ,  welche  die  Äbstreiohmesser  herabwerfen, 
fallen  auf  einen  mit  Segeltuch  bedeckten  Holzrost,  der  das 
Bodenstück  eines  Einsatzkastens  c  ist.  Sämmtliche  erwähnten 
Theile,  auch  der  Einsatzkasten  c,  sind  mit  dem  Rahmen  0 
{Pig.  71,  73)  so  befestigt,  dass  sie  sammt  ihm  hochgehoben  werden 


kömien.  Dies  geschieht  alle  24  Stimden.  Der  Elektrolyt  bleibt 
dabei  in  der  Zelle,  da  das  Segeltuch  des  Einsatzkastens  ihn  hin- 
durchläset,  wenn  dieser  in  die  Höhe  geht.  Der  segeltuch- 
bedeckte Boden,  welcher  leicht  aus-  und  einzusetzen  ist,  wird 
dann  herauBgeechlagen  und  läset  die  Silberkrystalle  in  einen 
untergesetzten  Sammelbehälter  fallen.  Die  äacben  Filtertuch- 
kästen um  die  Anoden,  welche  den  Anodenschlamm  enthalten, 
werden  ein-  bis  zweimal  wöchentlich  entleert. 

Beim  Betrieb  lösen  sich,  wie  erwähnt,  Silber  und  Kupfefj 
vfährend  Grold  und  Platin  und  etwas  Bleisuperoxyd  zurückbleiben 
und  den  Anodenschlamm   bilden;   derselbe   enthalt  regelmässig 
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auch  eine  gewisse  Menge  Silber.  Der  Procese  gestattet  bei  einem 
äilbei^halt  des  Elektrolyten  von  0,57o  und  0,1—1%  freie 
Salpetereäure  Stromdichten  von  3  Ämp.  pro  qdra  bei  1,4  bis 
],5  Volt  Badspannung.  Die  gute  Durch  nuschung  der  Lauge, 
welche  die  Abstreicher  bei  ilirer  Thätigkeit  mit  besorgen  und 
die  dementsprechend  geringe  Polarisation  der  Kathode  und  der 
grosse  Abstand  zwischen  den  Haftintensitäten  des  Kupfers  und 
Silbers,  der  nach  Kernst  (S.  142)  für  Lösungen  mit  gleicher 
Ionen concentraüon  0,44  Volt  beträgt,  sichern  fast  vollständig 
gegen  Mitfallen  von  Kupfer;  indessen  sind  kleine  Mengen  davon 
in  dem  Kathodenmetall,  das  eine  Reinheit  von  99,95%  aufweist 
(99,9  Ag  garantirt),  nachweisbar.  Der  Elektrolyt  reichert  sich  an 
Kupfer  allmälig  an.  i°la  Cu  sind  noch  kein  sehr  hoher  (Jehalt. 
Es  ist  nöthig,  dem  wachsenden  Kupfergebalte  durch  steigenden 
Salpetersäuregehalt  und  Verminderung  der  Stromdichte  auf  2  Amp. 
pro  qdm  Rechnung  zu  tragen.  Nach  einig"«  Zeit  moss  die  Lauge 
uaturgemäss  entfernt  und  durch  frische  erseht  werden.  Aus  dem 
Anodenechlamm  wird  mit  Schwefelsäure  daö^über  ausgekocht, 
der  Rückstand  von  Gold,  Platin  und  BleisuperoxM  bezw.  Bleisulfat 
wird  so  eingeschmolzen,  dass  Btei  in  die  Schlac^  geht  und  ein 
König  aus  Gold  und  Platin  zurückbleibt.  Beide  l^mnen  elektro- 
lytisch geschieden  werden.  Auch  benutzt  man  den^-rein  chemi- 
schen Weg,  Gold  und  Platin  mit  Königswasser  umer  Zuriiek- 
Isssung  des  Silbers  und  Bleis  als  Chlorid  zu  lösen,  SUt  dana 
Gold  durch  Ferroeulfat  oder  besser  Ferrochlorür  und  Plxlin  aus 
der  entgoldeten  Lösung  als  Platinsalmiak  oder  besser  dar!?  Ein- 
tragen von  Eisen  in  die  Platinchlorid-Eisenchloridlösung,  \{^he 
von  der  Goldfällung  mit  Eisenchloriir  resultirt.  Man  regenTi^t 
so  das  Eisenchlorid  und  fällt  mit  dem  Ueberschuss  an  EiJo 
das  Platin  aus  der  Lösung  heraus.  ' 


Die  Scheidung  des  Goldes  von  den  Platin  metallen  mit  Salz- 
säure oder  ihren  Alkalisalzen  als  Elektrolyt  ist  von  theoretischem 
und  praktischem  Interesse. 

Die  Platinmetalle  gelten  im  Allgemeinen  als  Anoden  in 
Chlorid lösungen  für  unangreifbar.  Eine  Tabelle  von  Haber  und 
Grinberg  gibt  des  Näheren  über  die  Bedingungen  des  Angriffs 
Aufschluss. 
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Angreifbnrkeit  der  Platinmutalle  als  Anoden. 


,^i    3 

■    ■■    ■ 

|s& 

?o.S 

Elektrolyt 

Temperatur 

^!i 

llf 

Anode  in 
mgr 

"h 

ft)30»/oHCl 

16,5-18,3» 

2 

2,36 

Kuli 

Null 

b)36°/o    . 

10  -12» 

1,15 

6,3 

0,30 

c)    8»/o    > 

100» 

1      j    1,01 

Null 

Null 

d)ll"/o     . 

90-96" 

1         1,40 

2,6 

0,10 

6)16"/.      . 

94-97" 

1         0,99 

86,0 

4,74 

Platin 

1)25"/«    . 

48,1-52,3" 

2     1    2,22 

2,6 

0,06 

IT)  25%    . 

57-60° 

1      1    1,15 

37,4 

1,8 

h)82"/,    . 

48-62» 

1      i    1,14 

86,0 

4,16 

1)32%    . 

60-70» 

1      j    1.40 

132,0 

6,2 

kJäO"/«    >  CINft 

99-105» 

1         0,6 

Null 

Null 

Ogesfttt^tCINa 

105-106» 

1      1    3,46 

höchatenn 
Spur 

Null 

ni)         . 

fast  siedend 

2         8,6 

3,0 

0,06 

Platän 

t-10»/. 
Iridium 

n)  87"/,  HCl 

16,8-17,5» 

i    ;  3,00 

8piiT 

Nnll 

o)33"/o    > 

48-52,6" 

1         1,05 

10,2 

0,6 

p)32»/.    ' 

68-70» 

1         1.01 

16,3 

0,9 

q)-26%    . 

68-70" 

1      1    1,01 

Null 

Null 

Platin 

r)  37  0/0    . 

16,6—17,2» 

1      i    2,04 

Null 

Noll 

+  26»/, 
Iridiam 

8)32"/.    . 
t)32<'/.    . 

52-53» 
68-76» 

l,0.f 
1,01 

Null 

Unwägbar 
gerlDger 
VerlSat 

Null 

Nail 

Unter  %  in  der  letzten  Columiie  ist  das  Verhältnise  der  ge- 
lösten Menge  zu  derjenigen  eingetragen,  welche  hätte  in  Lösung 
gehen  müssen,  wenn  der  Elektricitätsubergang  von  der  Anode 
zur  Flüssigkeit  ausschliessHch  durch  Uebertritt  von  Pt-Ionen  und 
nicht  auch  durch  Austritt  von  Chlorionen  bewerkstelligt  worden 
wäre.  1,814  g  Pt  entsprechen  1  Amp. -Stunde. 
Man  einsieht  aus  der  Tabelle  dreierlei: 

l.  dasß  Platiniridium  schwerer  angegrifEen  wird  als  Platin, 
und  zwar  25%  Iridium  haltendes  wieder  schwerer  als 
solches  mit  lO^/o  Iridium; 
i.  dass  die  Steigerung  der  Temperatur  die  Angreilbarkeit 
äusserst  begünstigt,  wie  die  Nebeneinanderstellung  der  Ver- 
suche a,  b  und  e;  f  und  g;  k  und  i  darthut; 
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3.  das8  Chlomatriumlösung  von  gleichem  Gehalt  an  Chlor  bei 
gleicher  Temperatur  und  Stromdichte  viel  unwirksamer 
ist  als  Salzsäure.  Die  gesättigte  KochsaizlÖBung  greift  die 
Pfatinanode  viel  weniger  bei  der  Elektrolyse  an  als  die 
le^/oige  Salzsäure,  welche  gleich  viel  Chlor  enthält. 

Vom  theoretischen  Standpunkt«  pflegt  man  Platin  als  nicht 
umkehrbare  Elektrode  in  Salzsäure  zu  betrachten.  Es  ist  aber 
anscheinend  ein  Gewinn  für  das  Veretändniss,  wenn  man  es  aiif 
Grund  folgender  Brw^ungen  als  umkehrbar  behacdelt. 

Platin  bildet  in  Salzsäure  die  Platinchlorwasserstofisäure, 
welche  nahezu  complex  ist  und  neben  der  Spaltung  in  PtCls  —  H,  H 
nur  sehr  untergeordnet  Pt-  und  Ül-Ionen  liefert.  Die  AnEähl  der 
Pt-Ionen  ist  deshalb  stets  klein  in  Salzsäure.  Da  die  Pt-lonen 
der  secundären  Diaaociation  des  Anions  PtClg  entetamnien,  so 
ist  das  Product  Pt  X  (Ol)«  =  PtCIg-  const.  oder  da  PtClg  als  wesent- 
lich unveränderlich  angesehen  werden  kann,  weil  seine  Menge 
gegenüber  der  seiner  Spaltstücke  sehr  gross  ist,  Pt  X  (Cl)*  = 
constant. 

Die  Menge  der  Pt-Ionen  ändert  sich  demzufolge  mit  der 
sechsten  Potenz  der  Chlorionenconcentrationen  im  Elektrolyten. 
Wenn  also  durch  Zufügung  von  Salzsäure  die  Cblorionen  ein  wenig 
vermehrt  werden,  wird  der  osmotische  Druck  der  Platinionen  schon 
erheblich  zurückgehen.  Der  Lösungedruck  dea  Platins  ist  über- 
aus klein,  so  klein,  dass  seine  Uebertührung  in  den  lonenzustand 
auch  dann  Arbeitsaufwand  verlangt,  wenn  der  osmotische  Dnack 
der  Platinionen  in  der  Salzsäure  äusserst  gering  ist.  Die  Grösse  der 
nöthigen  Arbeit  wechselt  sehr  mit  der  Säureconcentration,  weil  mit 
ihr  auch  die  Concentration  der  Platinionen  sehr  stark  sieh  ändert 
sie  ist  sehr  viel  grösser  in  verdünnter  als  'in.  concentrirter  Salz- 
säure. Wenn  der  Strom  durch  die  Grenzschicht  zwischen  Anode 
und  Salzsäui-e  tritt,  die  ein  wenig  Platinchlorid  enthält,  so  hat 
er  die  Wahl  Platinionen  in  die  Lösung  hinein  oder  Chlorionen 
hinaus  zu  treiben.  Beides  verlangt  Arbeitsaufwand.  In  verdünnter 
Salzsäure  ist  die  Arbeitsleistung,  Platin  in  Lösung  zu  drücken, 
die  viel  grössere  und  es  wird  keine  analytisch  wahrnehmbare 
Menge  gelöst.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  zwar  die  Entladungs- 
arbeit  für  Chlor  geringer  als  in  verdünnter,  aber  nicht  um  einen 
wesentlichen  Betrag,   denn  der  Unterschied   entspricht   nur   der 
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«rsteo  Potenz  des  Unterechiedes  der  osmotischen  Chlordtücke. 
Die  Arbeit,  welche  benöthigt  wird,  um  Platin  hineinzudrücken,  ist 
hingegen  eehi  stark  verkleinert,  enteprecheud  der  sechsten  Potenz 
der  Aenderung  des  Chlorionendrucks.  Deshalb  geht  in  concen- 
triiter  Säure  merklich  Platin  in  Lösung.  In  Chlornatriumlösung 
ist  danach  anzunehmen,  daes  der  osmotische  Platindnick  grösser 
ist  als  in  Salzsäure  von  gleichem  Chlorgehalt.  In  der  Hitze 
nimmt  der  osmotische  Platindruck  in  allen  Fällen  ah,  sei  es, 
weil  die  Diseociation  der  Salzsäure  mit  der  Temperatur  zunimmt, 
sei  es,  weil  bei  ungeändertem  osmotischen  Chlordruck  die  Disso- 
ciation  des  Anions  PtClg  mit  der  Temperatur  zurückgeht. 

Diese  Betrachtungen  lassen  sich  auf  Gold  und  Iridium  über- 
tragen. Benützen  wir  eine  conc.  Salzsäure  als  Elektrolyt,  Gold, 
Platin  oder  Iridium  als  Anode,  so  werden  alle  drei  Metalle,  so- 
iem  die  Salzsäure  absolut  frei  von  den  Edelmetallen  ist,  sich 
zunächst  lösen.  Wir  fügen  jetzt  Goldchlorid  bezw.  Platinchlorid 
oder  Iridiumchlorid  zum  Elektrolyten.  Nach  Hinzufügung  einer 
gewissen  Menge  wird  die  Lösung  der  Anode  aufhören.  Bei  glei- 
cher Concentration  der  Salzsäure  ist  die  erforderliche  Gold- 
menge  im  Elektrolyten  grösser,  die  Iridiummenge  viel  kleiner 
als  die  Platinmenge.  Die  Iridiummenge  Uegt  unter  der  Schwelle 
des  analytischen  Nachweises.  Eine  fassbare  Menge  Iridium 
wird  in  keinem  Falle  gelöst,  weil  die  Grenzconcentration  der 
Iridiumionen,  bis  zu  welcher  die  Arbeit  Iridium  aus  dem  metal- 
lischen Zustand  in  Lösung  zu  treiben  kleiner  ist  als  die  Arbeit, 
Chlorionen  zu  entladen,  bereits  bei  versehwindenden  Spuren  ge- 
lösten Iridiums  überschritten  wird.  Beim  Gold  sind  die  Con- 
centration en,  bei  denen  Gold  noch  leichter  gelöst  als  Chlor  ent- 
laden wird,  im  Gegensatz  dazu  ziemlich  gross  und  man  kann 
Gold  leicht  iu  erheblicher  Weise  anodisch  angreifen. 

Beim  Golde  gelingt  es  mit  heieser  Salzsäure  als  Elektrolyten 
<üe  Chloientbindung  ganz  auszuschliessen.  In  der  Platin-Gold- 
acheidung  wird  eiu  Elektrolyt,  bestehend  aus  25 — 30  g  Gold  und 
20 — 50  ccm  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  im  Liter  bei  60  bis 
70"  C.  benützt.  1)    Dieser  lost  noch  bei  10  Amp.  pro  qdm  Anode 

')  D.K.P.  90276.  In  dem  Zuaatzpatent  90  511  wird  ausgeführt, 
daes  statt  der  salissauren  Goldltisaug  auch  eine  ChlorgoldalkalilOeung 
verwendet  werden  kann. 
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Gold  ohne  Chlorentwicklung,  Neutrale  Goldohloridlösung  gibt 
hingegen  auch  in  der  Wärme  Chlor,  ohne  das  anodieche  Gold 
anzugreifen.  Mit  dem  Golde  geht  Platin  und  Palladium  in  Lösung, 
während  Iridium  an  der  Anode  zuriickhleibt  und  in  den  Schlamm 
geht.  In  diesem  findet  sich  auch  stets  ca,  10%  des  Anodeii- 
goldes,  ähnlich  wie  bei  der  Gold-Silberscheidung  stete  etwas 
Silber  und  bei  der  KupfeiTaffination  Kupfer  im  Anode nsch lamm 
auftritt.  Silber  in  der  zu  raffinirenden  Platingoldlegirung  bleibt 
als  Chlorsilber  an  der  Anode  und  kann,  wenn  es  reichlich  vor- 
handen ist,  ein  Abschaben  derselben  nöthig  machen,  damit  nicht 
eine  schlecht  leitende  Haut  dieses  Salzes  entsteht.  Wismuth 
bleibt  als  Oxycblorid  an  der  Anode,  sofern  das  Bad  nicht  zu 
sauer  ist,  Blei  im  Anodenmaterial  erfordert  Gegenwart  einer 
kleinen  Menge  Schwefelsäure  im  Elektrolyten,  um  es  sicher  ala 
Sulfat  vollständig  in  den  Anodenschlamm  zu  führen. 

An  der  Kathode  scheidet  sich  bis  zu  Stromdicbten  von 
5  Amp.  pro  qdm  nur  Gold,  aber  kein  Platin  und  Palladium  ab. 
Dabei  darf  indessen  die  Menge  des  Palladiums  nicht  über  5  g 
im  Liter  wachsen,  sonst  fällt  es  mit.  Platin  hingegen  kann  bis 
auf  den  doppellen  Betrag  des  Goldes  in  der  Losung  sich  an- 
reichem, ohne  mit  ausgeschieden  «u  werden. 

Der  Elektrolyt  verarmt  dauernd  an  Gold,  wenn  an  der  Anode 
Gold,  Platin  und  Palladium  gelöst,  an  der  Kathode  nur  Gold 
abgeschieden   wird.      Es  wird   deshalb   Goldchlovid    r^elmässig 


Die  Anoden  werden  bis  auf  ^/lo  ihres  Gewichtes  aufgezehrt 
und  dann  um  geschmolzen.  Vio  des  Anodengewichts  bilden  den 
Anodenschiamm,  der  von  den  Metallen  ausser  Gold  und  Iridium 
chemisch  befreit  und  dann  von  Neuem  zu  Anoden  geschmolzen  wird. 

Die  Kathodenbleche  aus  dünnem  Feingold  stehen  den 
Anoden  in  3  cm  Abstand  gegenüber.  Die  Ausscheidung  auf 
ihnen  erfolgt  so  compact,  dass  dieser  geringe  Abstand  genügt. 
Diese  compacte  Abscheidung  wird  wesentlich  durch  den  Umstand 
begünstigt,  dass  die  Lösung  durch  Platin  und  Palladium  ver- 
unreinigt ist,  was  an  den  Einfluss  der  Zmn Verunreinigung  des 
Elektrolyten  auf  die  Schönheit  der  Kupferfällung  bei  der  Kupfer- 
raffinerie erinnert. 

Die  Geßisse  für  die  Elektrolyse  sind  Steinzeug,  Porcellan  u.  ii. 
Das   verdampfende  Wasser   wird    durch   die  Flüssigkeit   ersetzt, 
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welche  beim  Auswaschen  des  Anodenschlamms  erhalten  wird 
und  die  schwach  goldhaltig  ut.  Eine  automatische  ßegvüirung 
hält  das  Niveau  des  Elektrolyten  durch  Zuepeisung  dieser  dünnen 
Lauge  constant. 

Die  Scheidung  armen  güldischen  Silbers  geschieht  nach 
Dietzel's  Verfahren.i)  Es  gelangen  Ablalle  der  ßijouteriefabri- 
kation  mit  5 — 7  7o  Au  und  22 — 50  %  A^,  die  in  Anodenplatten  ge- 
gossen werden,  zur  Verwendung.  Ausser  den  genannten  Bestand- 
theilen  ist  Kupfer  in  grossem  Betrage,  Zink,  Eisen,  Nickel,  Zinn,  Blei 
und  Kadmium  in  wechselnden  kleinen  Mengen  in  diesen  Anoden 


vertreten.  Je  mehr  die  anderen  Bestandtheile  neben  Kupfer  und 
Silber  und  Gold  zurücktreten,  um  so  erfreulicher  verÄuft,  die 
Elektrolyse.  Sie  wird  vorgenommen  in  grossen  Holzbottichen, 
welchen  -der  Elektrolyt  (Fig.  74)  continuirhch  oben  zuläuft,  wäh- 
rend er  am  Boden  abgezogen  wird.  Die  Kathoden  K  sind 
Kupfercylinder,  welche  durch  die  rotirenden  Kupferwalzen,  die 
zugleich  als  Zuführung  des  negativen  Stromes  dienen,  mit- 
genommen und  in  Drehung  gesetzt  werden.  Sie  sind  mit 
>)  Nach  PrivatmittheilaDgen  hier  geschildert. 
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Graphit  und  Vaaelin  eingerieben.  Den  Katbodenraum  trennt 
ein  Diaphragma  von  doppeltem  Baumwollstoff  vom  Anodenraum. 
Dies  Diapbragma  bildet  den  Boden  eines  hölzernen  Einsatzkaetens, 
für  dessen  bequeme  Entfei-nung  aus  der  Zelle  besondere  in  der 
Jlgur  weggelassene  Vorkehrungen  getroffen  sind.  In  dem  Anoden- 
raum unter  dem  Diaphragma  liegen  auf  Klötzen  Unterlagplatten, 
z.  B.  aus  Glas,  welche  mit  Platindraht  P  überzogen  sind.  Auf  di^en; 
Platingitter,  welches  mit  der  positiven  Stromleitung  Contact  hat, 
ruhen  die  Anodenplatten.  Der  Elektrolyt  ist  eine  conceotrixte, 
schwach  Salpetersäure  Kupfern  itratlösung.  Die  Elektrolyse 
geschieht  in  der  Kälte.  Die  abfliessende  Lauge  gelangt  in  ein« 
Keihe  terrassenförmig  angeordneter  Kessel,  in  welchen  sie  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kupfer  in  Berührung  gebracht 
wird.  Beim  üeberlauf  von  Kessel  zu  Kessel  kommt  sie  reichlich 
mit  Luft  in  Berührung  und  wird  dann  mit  etwas  frischer 
Salpetersäure  versetzt  der  Elektrolyse  neu  zugeführt.  Bei 
diesem  Kreislauf  scheidet  die  nur  0,1— 0,20/0  freie  Salpetersäure 
haltende  Lauge  an  den  Kathoden  ein  brüchiges  oxydulhaltiges 
Kupfer  ab,  das  mit  Holzkohle  leicht  in  handelsfähiges  Metall 
umgeschmolzen  werden  kann.  Das  Kupfer  ist  schwach  silber- 
haltig, im  üebrigen  von  Fremdmetallen  rein.  Bei  der  der- 
zeitigen Betriebsweise  beträgt  der  Silbergehalt  etwa  VaoVo  doch 
dürfte  eine  merklich  silberärmere  Fällung  erreichbar  sein. 
Kleine  Mengen  Kupfer,  die  sich  dendritisch  au  den  Kathoden 
absetzen,  fallen  ab  und  bilden  auf  dem  Diaphragma  eine 
Schlammschicht.  Die  Anodenplatten  werden  langsam  aufge- 
zehrt. Etwas  Silber  bleibt  als  Superoxyd  zurück,  ebenso  ein 
kleiner  Theil  des  Kupfers;  Zink,  Eisen,  Nickel  und  Kadmium 
gehen  mit  der  Hauptmenge  des  Silbers  und  Kupfers  in  Lösung, 
Blei  bleibt  theils  als  Superoxyd  zurück,  theils  löst  es  sich,  Zinn 
bleibt  als  basisches  Salz  oder  als  Zinnsäure  zurück.  In  den 
Kesseln  wird  die  an  anodischen  Bestandtheilen  angereicherte 
Lösung  durch  Kupfer  entsilbert.  Damit  wird  die  doppelte 
Wirkung  erzielt:  ein  reines  Silber  abzuscheiden  und  dem  Elektro- 
lyten so  viel  Kupfer  zuzuführen,  als  dem  Silber  äquivalent  ißt. 
Da  an  dei  Kathode  die  gesammte  Stromarbeit  der  Kupterfällung 
dient,  würde  anderenfalls  die  Kupferconcentration  der  kreisenden 
Lauge  sehr  rasch  zurückgehen.  Der  Ueberverbrauch  an  Kupfer, 
welchen    die   freie  Salpetersäure  hervomift,  ist  gering,   so  lange 
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die  Acidität  den  Maximalbetrag  von  0,2%  freie  Säure  nicht 
übersteigt,  weil  Kupfer  von  solch  verdünnter  Salpetersäure  nur 
wenig  angegriffen  wird.  Die  Berührung  mit  Luft  beim  Ueber- 
lauf  von  einem  Keasel  zum  anderen  bewirkt,  dass  das  Eisen 
sich  als  basisches  Oxydsalz  abscheidet.  Der  darauf  folgende 
Zusatz  von  Salpetersäure  dient  dazu,  die  Acidität  wieder  auf 
0,1— 0,20/0  zu  bringen.  Die  Salpetersäure  Verluste,  welche  ge- 
deckt werden  müssen,  stammen  aus  verschiedenen  Quellen, 
Ein  kleiner  Betn^  wird  kathodisch  zu  salpetriger  Säure  ver- 
wandelt und  gibt  dann  mit  dem  Bleisuperoxyd  an  der  Anode 
Bleinitrat.  Ein  anderer  kleiner  Betrag  greift  Kupfer  beim 
Cementiren  des  Silbers  in  den  Kesseln  an,  ein  dritter  geht  als 
basisches  Eisenoxydealz  aus  der  Lauge.  Der  Betrieb  ist  auf 
allwöchentliche  Unterbrechung,  Entfernung  der  alsdann  in 
Schlamm  verwandelten  Anoden  und  Erneuerung  derselben  ein- 
gerichtet. Die  Spannung  ist  namentlich  gegen  Ende,  wo  die 
anodische  Polarisation  sehr  steigt  und  der  Schlamm  sich  als 
Uebergangswiderstand  vor  die  Anode  legt,  hoch.  Bis  5  Volt 
werden  angegeben.  Diese  hohen  Werthe  sind  durch  die  voll- 
ständige Aufzehrung  der  Anodenplatten  erklärlich,  welche  den 
anodischen  Stromübergang  auf  die  kleine  Fläche  der  Platin- 
drähte beschmokt  und  sehr  hohe  Stromdichten  bedingt.  Es 
erscheint  nicht  nöthig,  diese  völlige  Aufzehrung  vor  der  Betriebs- 
unterbrechung abzuwarten.  2V2 — 3  Volt  Badspannung  bei  1  Amp, 
pro  qdm  anodische  Stromdichte  gelten  als  Mittel.  Die  Platin- 
diähte  an  der  Anode  werden  nicht  merklich  abgenutzt.  Im 
Elebti-olyten  reichern  sich  die  Metalle  der  Schwefelammongruppe 
als  Nitrate  an,  unter  ihnen  ist  Zink  vornehmlich  vorhanden  und 
deshalb  wichtig.  Die  Büdung  des  Zinknitrats  bedeutet  die 
Erzeugung  eines  todten  Kapitals  an  gebundener  Salpetersäure, 
welches  nutzlos  durch  den  Kreislauf  geschleppt  und  nicht 
wieder  gewonnen  wird.  Bemerkenawerth  ist,  dass  keine  wahr- 
nehmbare Menge  Ammoniak  im  Elektrolyten  beim  Vereetzen 
mit  Alkah  entdeckt  wird,  selbst  wenn  an  der  Kathode  erheb- 
liche Gaeentwickelung  stattfindet. 
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Eb  eiübrigt,  die  Goldgewinnung  aus  den  itaüings«,  den 
Bäcketänden  der  Amalgamation  im  Qoldbergbau,  zu  besprechen. 
Die  goldarmen  Erzscblämme,  denen  durch  Queckeilber  ihr 
geringer  Reatgehalt  von  etwa  8  g  Gold  pro  1000  kg  nicht  mehr 
entzogen  werden  kann,  werden  mit  Cyankaliumlöeung  ausgelaugt. 

Man  bedient  sich  dazu  grosser  Bottiche,  in  welchen  der 
Schlamm  aufgehäuft  und  von  CyankalilöBung  durchsickert  wird. 
Auch  Durchrühren  in  Pfannen  und  Kesseln  ist  gebräuchlich.  Im 
einen  wie  anderen  FaUe  gewinnt  man  eine  schwach  goldhaltige 
Gyankalilösung,  die  durch  Mitwirkung  des  Luftsauerstoffs  nach 
der  Gleichung 

2Au  +  4KCN  +  O  +  H^O  =  2KCN,AuCN  +  2K0H 
Gold  aufgenommen  hat.  Da  die  Reaction  eebr  träge  verläuft, 
hat  man  zur  Beschleunigung  zahlreiche  sauerstoffabgehende 
Substanzen  vorgeschlagen,  welche,  ohne  das  Cyankahum  anzu- 
greifen, seine  Einwirkung  auf  Gold  durch  Abgabe  ihres  Sauerstoffs 
unterstützen.  Unter  diesen  SubstanzensindPersuIfatei),  überderen 
Daist«llung  später  berichtet  wird,  Kalium cyanat^),  das  anodisch 
durch  Elektrolyse  von  Cyankalium  erzeugt  werden  kann,  und  die 
billigen  organischen  Nitro-  und  Nitrosoverbindungen  3),  wie  Nitro- 
benzolBulfosäure  und  die  Nitrosulfosäuren  des  Naphtalins  und 
höherer  Kohlenwasserstoffe,  am  besten  empfohlen.  Die  An- 
wendung des  Persulfats  soll  durch  Gegenwart  einer  kleinen 
Menge  Kochsalz  und  ähnlicher  CMoride  sehr  unterstützt  werden.*) 
Der  Cj'ankaliumgehalt  der  Laugen  ist  etwa  0,06  "/o.  Sie  werden 
in  Behälter  geleitet,  welche  Bieenanoden  in  Säcken  und  daneben 
und  darüber  geschüttet  Bleispähne  als  Kathode  enthalten.^)  Die 
Bleispähne  haben  die  früher  verwendeten  Bleiplatten  verdrängt. 
Das  Gold  wird  auf  den  Bleispäbnen  mit  äusserst  geringer  Strom- 
dichte  gefällt  An  der  Anode  entsteht  etwas  Berhnerblau.  Die 
Bleispähne  werden  monatUch  entfernt  und  erneut.  Das  mit 
Gold   bedeckte  Blei  wird  eingeschmolzen  und  abgetrieben.    Ein 

>)  D.R.P,  85239. 

»)  E.  P.  von  1894  Nr.  25016. 

»)  D.B.P.  85244. 

*)  D.R.P.  88201. 

')  Detulfi  siehe  Buttere,  Berg-  a.  HUttenmSnn.-Z.  1897  S  304. 
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gewisser  Verlust  an  Cyankalium  ist  bei  dem  Verfsbren  durch 
Einwirkung  der  Luft  und  anodische  Oxydation  unvermeidlich; 
er  wird  auf  0,113  kg  pro  Tonne  verarbeiteten  Erzachlamm  (mit 
8  g  Gold)  angegeben.*) 


Mit  dem  Zink  schlieset  nach  oben  hin  die  Reihe  der  Metalle 
ab,  deren  Lösungsdruck  niedrig  genug  ist,  um  in  wirthaehaftlich 
brauchbarer  Weise  ihre  Abscheidung  ans  wässrigen  Losungen  zu 
bewirken.  Doch  kann  man  Mangan  und  Chrom  bei  exceptio nellen 
Bedingungen  noch  abscheiden.  Der  Möglichkeit,  Mangan  zu 
fallen,  ist  bereits  bei  der  Elektroanalyse  gedacht  worden.  Schon 
Bunsen'^)  beobachtete,  daas  es  aus  concentiirter  Chlorürlösung 
bei  hoher  Stromdichte  an  der  Kathode  erecheint.  Aus  einer 
recht  coucentrirten  chloridhaltigen  Chromchlorürlösung  erhielt 
Bunsen  an  einer  Platinkathode  mit  67  Amp.  pro  qdm  auch 
Chrom  in  reichlicher  Ausbeute  Borchers  hat  den  Versuch 
widerholt,  indem  er  die  Kathode  in  eine  Chrom chlorid-  oder 
Chromfluoridpaste  einsenkte  und  Kohle  in  Natriumsulfit  als  Anodo 
benutzte.'}  Bunsen  beobachtete  bei  niederer  Stromdichte  oder 
geringerer  Concentration  der  Lösung  das  Auftreten  des  schwarzen 
Chromoxyduloxyds  3CrO,  CrjOa.  Aus  Manganchlorür  fällt  unter 
analogen  Bedingungen  das  Oxydul  MnO.  Aber  nicht  nur  Chrom 
und  Mangan,  auch  die  Metalle  der  Alkah-  und  Erdalkali gruppe 
sind  aus  wässrigen  Lösungen  in  kleinen  Mengen  darstellbar. 
Bunsen  konnte  aus  ganz  concentrirter  Chlorcalcium-  wie  Chlor- 
bariumlöBung,  die  ganz  wenig  mit  Salzsäure  angesäuert  waren,  in 
der  Siedhitze  an  einem  amalgamirten  Platindraht  bei  über  100  Amp. 
pro  qcm  die  Amalgame  dieser  Metalle  gewinnen,  Bariumamalgam 
sogar  in  Mengen  von  je  1  g.  Die  Bindung  als  Amalgam  an 
Quecksilber   erscheint   indessen   nicht   einmal   noth wendig.     Eb 

■)  Siehe  auch  CreaBdalo,  Berg-  u.  Hüttenm.-Z.  1897,  S  151, 

»)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  91,  8.619. 

^  Borchers  gibt  an,  dass  er  in  UebereiDstimman^  mit  Bunsen 
die  Abscheidung  bei  700  Amp.  pro  qm  (d.  h.  7  Amp.  pro  qdm)  erzielte. 
Hier  hegt  eine  Unklarheit  vor,  da  die  bei  Bunsen  in  Gauee- Weber- 
schem  Maass  zu  0,067  Einheiten  pro  qmm  gegebene  Stromdichte  nicht 
6,7,  sondern  67  Amp.  pro  qdm  eatepricht. 
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gelingt  weiügstens  bei  den  Alkalimetallen  auch  ohnedem,  Spuren 
Met  :  auB  den  concentrirten  Chloridlösungen  an  Kathodenspitzen 
zu  erzeugen.  Die  hohe  Stromdichte  aber  bringt  bei  diesen  Be- 
dingungen eine  hohe  Temperatur  mit  sich.  Die  abgeschiedenen 
Alkalimetalle  verbrennen  und  verdampfen  und  merkliche  Mengen 
sind  deshalb  nicht  isolirbar. 

Für   die   brauchbare  Darstellung  der  Alkah-   und  Erdalkali- 
metalle ist  man  deshalb  auf  die 

feuerflüssige  Elektrolyse 
verwiesen.  Diese  bildet  fetner  den  Weg,  Aluminiuni  in  beliebigen 
Mengen  darzustellen  und  ist  für  dieses  Metall  technisch  am  wich- 
tigsten. Das  principlell  nächst  gelegene  Ausgangsmateriat  für  die 
feueräüssige  Zerlegung  sind  die  Halogenide  der  Metalle.  Sie  sind 
leicht  zugängUch  und  bieten  die  geringste  Möglichkeit  zu  Aus- 
beuteverlusten durch  secundäre  Einwirkungen  von  abgeschiedenem 
Metall  auf  den  Elektrolyten,  sie  sind  ferner  bei  den  Alkali-  und 
Erdalkalimetallen  gut  schmelzbare  und  im  ächmelzäuss  gut 
stromleitende  Verbindungen.  Ihrer  Benutzung  stellen  sich  dort 
Schwierigkeiten  entgegen,  wo  der  Siedepunkt  des  Metalls  dena 
Schmelzpunkt  des  Elektrolyten  sehr  nahe  kommt.  Das  ist  z.  B. 
beim  Natrium  der  Fall,  das  bei  900"  verdampft  und  dessen  Chlorid 
bei  dieser  Temperatur  gerade  gut  äiesst.  In  diesem  Falle  muss 
man  den  Schmelzpunkt  des  Elektrolyten  herabdrücken  durch  Er- 
zeugung eines  leichtäÜBsigen  Doppelchlorides.  Die  Doppelchloride 
der  Alkalien  und  Erdalkalien  zeigen  hinsichtlich  der  Metalle, 
welche  der  Strom  im  feuerflüssigen  Zustande  aus  ihnen  fällt,  ein 
eigenthümliches  Verhalten.  Aus  Chlormagnesium  -  Chloralkali 
fällt  Magnesium,  aus  Chloralkali,  das  mit  Chlorcalcium,  Chlor- 
strontium oder  Chlorbarium  zusammen  den  Elektrolyten  bildet 
das  Alkalimetall,  aus  Chlorkalium-Chlornatrium  wird  Natrium 
abgeschieden,  aus  Chlorcalcium-Chlorstrontium  Calcium.  So  er- 
gibt sich  die  Reihe  Mg,  Na,  K,  Ca,  Sr,  Ba,  wenn  man  nach  zu- 
nehmender Schwierigkeit  der  Abscheidung  ordnet.  Lithium  ist 
wahrscheinlich  zwischen  Magnesium  und  Natrium  einzureihen; 
Aluminium  wohl  noch  vor  dem  Magnesium.  Die  Differenz  zwi- 
schen den  Stromdichten,  welche  für  die  Abscheidung  der  einzelnen 
Metalle  nöthig  ist,  ist  nicht  genau  ermittelt,  aber  sie  ist  jeden- 
falls so  gross,  dass  aus  1  Clj  Ca-|~ 2  Cl  Na  und  aus  1  Ca  Cl^ -j- 1  CIK 
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leicht  ein  Alkalimetall  erhalten  wird,  das  nur  Spuren  Calcium 
enthält  und  dasB  dae  Doppelealz  CI K,  Mg  Ct2  ein  reines  MagU^sium 
liefert.  IndeEseQ  ist  es  natürlich,  dasa  bei  übertriebenen  Ötrom- 
dichten  oder  geringem  Gehalt  des  Elektrolyten  an  dem  leichter 
zereetzlichen  Salze  eine  Legirung  abgeschieden  werden  kann.  Die 
Reihenfolge  der  Metalle  ist  iuBofem  auffällig,  als  ihrer  chemi- 
Ischen  Activität  nach  die  Erdalkalimetalle  hinter  dem  Kalium 
zurückstehen.  Die  erforderlichen  Stromdicbten  sind  für  Magne- 
!<ium  etwa  10,  für  Natrium  50,  für  die  Erdalkalimetalle  500  bis 
1000  Amp.  pro  qdm. 

Eine  besondere  Schwierigkeit  liegt  oft  darin,  bei  der  Elek- 
trolyse das  entstehende  Metall  in  einer  brauchbaren  Form  zu 
erhalten.  Sie  ist  besonders  empfindlich  bei  Calcium,  Strontium, 
und  Barium.  Diese  drei  Metrie  sind  deshalb  ausschliesslich 
in  kleinem  präparativen  Masestab  darstellbar.  Die  Schwierig- 
keit besteht  wesentlich  darin,  dass  die  Metalle  in  Füttern  ent- 
stehen, die  nicht  zusammenschmelzen.  Taucht  man  einen  Eisen- 
draht  als  Anode  in  ein  geschmolzenes  Erdalkalichlorid  oder  ein 
Gemisch  solcher  (z.  B.  2  Ca  Cla  + 1  Sr  CI2  für  Ca-Gewinnung)  so 
bildet  sich  an  dem  Draht  Calcium,  löst  sich  aber  alsbald  ab, 
steigt  auf  und  verbrennt  an  der  Oberfläche,  bevor  es  an  der 
Kathode  zu  grösseren  Kugeln  sich  vereinigt  hat.  Lässt  man  die 
Oberfläche  einfrieren,  so  findet  man,  von  der  erstarrten  Decke 
conservirt,  nach  Beendigung  des  Versuches  und  Abkühlung  ein 
Agglomerat  von  kleinen  Füttern,  aber  keine  grösseren  Metall- 
brocken. Die  Schmelze  sieht  wegen  der  gelben  Farbe,  welche 
dem  Calcium,  Barium  und  Strontium  eigen  ist,  wie  vergoldet  aus. 
Ein  Bunsen'scherKunstgriffbesteht  darin,  mit  einer  Berührungs- 
kathode zu  arbeiten.  Man  senkt  die  Kathode  nur  gerade  mit 
der  Spitze  ein,  es  bildet  sich  dann  ein  Metallkügelchen  daran, 
das  in  lebhaft  erzitternder  Bewegung  sich  befindet,  durch  Ad- 
häsion an  der  Spitze  haftet  und  erst  wegschwimmt,  wenn  es  eine 
gewisse  Grösse  erreicht  hat.  Die  Temperatur  muss  dabei  so  niedrig 
sein,  dass  ein  schützender  Fimiea  halberstarrter  Schmelze  sich 
über  das  Kügelchen  zieht  und  es  vor  dem  Verbrennen  behütet. 
Matthiesen^)  hat  auf  diese  Weise  Caleiumkügelchen  erhalten. 
Mit  einem  ganz  feinen,  einige  Millimeter  tief  eingesenkten  kurzen 

')  Ann.  Chem.  Pharm.  93.  S.  277. 

Haber,  (IrundriBB  der  techn.  Elektrochemie.  23 
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Eisendraht,  der  an  einen  dickeren  angesetzt  war,  erzielte  er  das- 
selbe Ergebnias,  wenn  die  Oberfläche  der  Schmelze  eratarrt  war. 
Er  hob  den  Draht  sammt  der  Kruste  alle  drei  Minuten  heraus, 
um  die  Kiigelchen  nach  Zerdrücken  der  Salzkruste  unter  dem 
Pistill  auszulesen.  Um  dag  anodische  Chlor  vom  Kathodenraum 
fem  zu  halten,  bediente  Bunseii  und  nach  ihm  Matthiesen 
eich  einer  kleinen  Thonzelle  als  Diaphragma  Soweit  das  ali^e- 
schiedene  Erdakalienmetall  mit  der  Zelle  in  Berührung  konmat, 
bildet  es  allerdings  unter  Reduction  von  Kieselsäure  zu  Silicium 
Oxyd.  Doch  ^sst  sich,  wenn  die  Ober^iche  der  Schmelze  in 
der  Thonzelle  mit  einer  Kruste  bedeckt  ist,  das  Metall  unter 
dieser  ohne  Berührung  mit  den  Zellwänden  in  einiger  Menge 
erhalten.  Aus  ChlorBtrontium  bekam  Matthiesen  mit  einer 
solchen  kleinen  Thonzelle  i/<>  g  schwere  Strontdumkugeln.  Da- 
bei diente  ein  pferdehaarstarker  Eisendraht,  der  nur  wenig  in 
die  Schmelze  tauchte  und  an  einem  dickeren  Drahte  befestigt 
war,  als  Kathode.  Da  das  mangelhafte  Zusammenschmelzen 
der  Metallpartäkeln  die  Hauptschwierigkeit  ist,  so  liegt  es  nahe, 
bei  sehr  hoher  Temperatur  zu  elektrolysiren,  wobei  immerhin 
die  Oberfläche  der  Schmelze  leicht  bis  zur  beginnenden  Erstar- 
rung abgekühlt  werden  kann.  Dann  tritt  aber  eine  neue  Strö- 
mung auf,  indem  die  abgeschiedenen  Metalle,  wie  es  scheint 
unter  Bildung  von  Subcblorüren,  von  der  Schmelze  rückwärts  ge- 
löst werden.  Das  Magnesium  gehört  nach  seinem  Verhalten 
bei  der  feuerflüssigen  Elektrolyse  nicht  zu  den  Erdalkalimetallen. 
Seine  Abscheidbarkeit  mit  relativ  kleinen  Stromdichten  und  seine 
grössere  Neigung,  an  der  Kathode  zusammenzuschmelzen,  machen 
es  zu  einem  elektrochemisch  gut  zugänglichen  Körper.  Indessen  be- 
wahrt es  von  der  Erdalkahnatur  soviel,  dass  die  Darstellung  grösserer 
Stücke  noch  immer  heikel  ist  und  sowohl  der  Laboratoriumstechnik 
als  dem  Fabrikbetrieb  Schwierigkeiten  bereitet,  welche  bei  der  Dar- 
flteUung  der  Alkali  raetalle  auf  el  ektro  chemischemWeg  nicht  auftreten . 
Minder  delicat  als  die  Darstellung  der  Erdmetalle  selbst  ist 
die  ihrer  Legirungen.  Mit  einer  Platinkathode  oder  mit  einer 
solchen  aus  geschmolzenem  Zinn  sind  nach  Matthiesen's  und 
Bunsen's  Beobachtungen  Legirungen  der  Erdalkalimetalle  dar- 
stellbar. Calcium  macht  immer  die  meisten  Schwier^keiten, 
weil  es  besonders  leicht  an  der  Kathode  eine  Haut  von  isoliren- 
dem  Kalkoxyd  entstehen  lässt. 
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Von  den  AlkallmetalleD  ist  das  Lithium  besonders  leicht 
darHteilbar.  In  einem  starken  Porcellantiegel  wird  aus  geschmol- 
zenem Chlorlithium  uach  einer  Jahrzehnte  lang  in  Bunsen's 
Institut  ausgeübten  präparativen  Bereitungsweiae  leicht  das  Metall 
hergestellt,  wenn  mau  einen  Kohlestab  als  Anode  einsenkt  und 
möglichst  entfernt  davon  eine  Stricknadelapitze  als  Berührui^- 
elektrode  benützt.  Die  Metallkugel,  welche  an  dieser  sich  unter 
der  Wirkung  eines  kräftigen  Stromes  bildet,  erreicht  leicht 
7 — 8  mm  Durchmesser.  Führt  man  einen  heisren  Löfiel  aus 
Eisenblech  in  den  Elektrolyten,  hebt  mit  diesem  die  Kathode 
sammt  der  anhängenden  Kugel  heraus  und  schnellt  die  letztere 


mit  einer  kurzen  Bewegung  in  eine  Schale  mit  Steinöl,  so  kann 
man  in  Kürze  mehrere  Gramm  Lithium  erzeugen. 

Technisch  von  Bedeutung  ist  nur  die  Darstellung  des  Na- 
triums.  Sie  gelingt  in  industriellem,  regelmässigem  Betrieb 
indessen  bislang  nur  aus  Aetznatron,  während  die  Elektrolyse 
des  Chlomatriume  im  Fabrikbetriebe  an  Apparatocbwierigkeiten 
scheiterte.  Der  in  Fig.  75  dargestellte  Castner'sche  Apparat 
zur  Aetznatronelektrolyse  besteht  aus  dem  eisernen  in  das 
Mauerwerk  S,  eingebauten  Schmelzgetäss  A,  das  mit  AetzalkaJi 
K  erfüllt  ist.  Der  untere  verengte  Theil  des  Schmelzgefässes 
bleibt   so   kalt,    dass   das  Aetzalkali  darin  sammt  der  hindurch- 

23» 
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gehenden  Kathode  H  einen  festen,  dicht  BchlieEseiiden  Block 
bildet,  in  der  oberen  Hälfte  bleibt  das  Aetzalkali  durch  eine 
Oaflfeuening  ff  geschmolzen.  Durch  die  Asbestplatten  S,  mittels 
deren  überall  am  Apparat  die  niithigen  Isolationen  bewirckt 
sind,  vom  Tiegel  getrennt  findet  die  Anode  J?"  ihren  Con- 
tact  mit  der  positiven  Leitung  J.  Zwischen  Kathode  und 
Anode  liegt  ein  Drahtgewebe,  um  den  Wasserstofi  und  das  Na- 
triummetall,  welche  an  S  sich  abscheiden  und  in  das  Rohr  C 
hinaufsteigen,  von  dem  Sauerstoff  zu  sondern,  der  an  F  entsteht, 
aufsteigt  und  durch  P  entweicht.  N  ist  ein  Deckel,  der  lose 
genug  aufliegt,  um  Wasserstoff  entweichen  zu  lassen.  Da«  ab- 
geschiedene obenschwimmende  Metall  bei  D  schöpft  man  mit 
Sieblöffeln  aus.  Das  Verfahren  gibt  40  7o  Stromausbeute  an 
Natrium.  Auch  diese  gilt  nur  als  erreichbar,  wenn  die  Tempe- 
ratur in  dem  engen  Intervall  von  20"  oberhalb  der  Schmelz- 
temperatur des  Elektrolyten  zwischen  310"  und  3H00  gehalten 
wird.  Es  lässt  sieh  auch  mit  Erfolg  im  Grossen,  ähnlich  der 
alten  Bunsen'schen  Methode  der  Lithiumdarstellung  arbeiten, 
indem  man  den  Elektrolyten,  in  den  eine  Anode  von  oben  ein- 
gesenkt ist,  mit  dem  Ende  einer  Kathode  berührt,  an  welcher 
alsdann  eine  Natrium kugel  anwächst.  Diese  wird  mit  einer 
Schöpfkelle  herausgeholt,  nachdem  sie  eine  gewisse  Grösse  er- 
reicht hat,  während  die  bewegliche  Kathode  für  einen  Augen- 
blick abgehoben  wird.  Als  Gefässmaterial  ist  bei  diesem  Ver- 
fahren in  jedem  Falle  Eisen  verwendbar,  aus  demselben  Material 
wählt  man  Anode  und  Kathode.  In  dieser  Möglichkeit,  das 
bequeme  Eisen  als  Gefässmaterial  zu  benützen,  und  in  der  nie- 
drigen Temperatur  von  310 — 330"  beruht  der  grosse  Vortheil 
der  Aetznatronelektrolyse  für  die  Technik.  Der  Nachtheil  des 
theuren  Rohmaterials  tritt  dagegen  vollständig  zurück.  Die 
Elektrolyse  des  Chlomatriums  oder  vielmehr  des  Doppelsalzes 
Chlomatrium  ■  Chlorkalium  —  denn  Chlomatrium  ist  so  schwer 
schmelzbar,  dass  das  Natriummetall  bereits  verdampft,  wenn  der 
Elektrolyt  gut  äiesst  —  nöthigt  nicht  nur  zu  einer  Temperatur, 
die  200"  höher  liegt,  sondern  bedingt  einen  complicirten  und 
zerbrechlichen  Apparat,  weil  Natriunmaetall  nicht  mit  Thon  und 
Porcellan,  und  Chlor  nicht  mit  Metallen  hei  Rotbgluth  zusammen- 
treffen darf,  ohne  sie  zu  zerstören.  Um  dieser  diffidlen  Beding- 
ung  zu  genügen,    construirte  Borchers  e 
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(Kig.  7ö),   da8  einem  TJ-Rohr  ähnelt,  dessen  einer  Schenkel  A  aus 
Chamotte,  dessen  anderer  K  aus  Eisen  ist.    Um  diese  heterogenen 
Hälften  zu  vereinigen,  werden  sie  von  beiden  Seiten  gegen  einen 
waaserdurch flösse nen  Metallring  B  mit  den  Zwingen  Z  gepresst, 
Die  Chamottehälfte   ist   von   der  directen   Berührung  mit  dem 
kalten  Theil  ü  durch  die  Zwischenlage  J  von  Asbest  geschützt 
Wird  dieser  Apparat  mit  Chloralkali  beschickt  und  geheizt,   so 
bleibt  eine  erstarrte  Kruste  an  dem  Ring  E  haften,  während  der 
Gefassinhait  schmilzt,  und  diese  Kruste  dichtet  die  Gefässhälften 
gegen  einander.     Als  Anode  dient  die  Kohle  a,  als  Kathode  der 
Eisenschenkel  des  Grefasses, 
Die     StromanschlÜBSe     sind 
mit  V  bezeichnet.  Das  Chlor- 
gas ftntweicht  dm'ch  C  und 
das    feste   Salz   wird   bei   S 
nachgefüllt.     Bei  dieser  An- 
ordnung kommt  Natrium  nur 
mit  Eisen ,  '  Chlor   nur   mit 
Chamotte  und  Kohle  in  Be- 
rührung.     G  r  a  b  a  u    strebt 
denselben  Zweck  an,  indem 
er  in  das  Schmelzgefäes  aus 
Thon  wählt,  eine  Kohleanode 
nahe  dem  Rande,  eine  Eisen- 

kathode   in   der   Mitte   ein-  rig,  76. 

setzt  und  zwischen  Anoden- 

und  Kathodenraum  eine  gekühlte  Glocke  einschiebt.  Die  Fig.  77 
stellt  den  Apparat  in  seinen  Haupttheilen  i)  dar.  Man  sieht  die 
bewegliche  Kathode  a  in  der  Mitte  der  Glocke  und  die  Röhren  F 
und  Z,  durch  welche  Wasser  zu-  und  abfliesst.  Sie  sind  in 
Wärmeschutzniasee  so  eingehüllt,  dass  ihre  erkaltende  Wirkung 
gerade  zureicht,  um  die  Glockenwände  mit  einer  dünnen  Haut 
erstarrten  Kochsalzes  zu  bedecken,  k  ist  die  Kohle,  A  der 
Elektrolyt,  bei  g  sammelt  sich  das  erzeugte  Natriummetall  unter 
Erdöl,  Die  Salzhaut,  welche  die  Glocke  überzieht,  sichert  sowohl 
gegen  den  Angriff  des  Chlore  als  gegen  den  des  Natriums.  Die 
mit  festem  Salz  überzogene  Glocke  stellt  also  eine  unangreifbare 

I)  U.S.A.P.  4G53G9:  siehe  auch  D,  E.  P.  45012. 
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Schcidu— uJ  diB'.  weiche  <üe  Zelle  In  zw«  aar  antea  commu- 
niciiraide  A  hthwlnngwi  jondot  imd  cUte  ansBen  entwickelte 
t'!hloi|^  von  •iesB  iimm  imäAegoiden  Natariiunmetall  abhält 
Bfääe  Apparate.  90  -immincii  äs  mnd.  ectbdirai  jener  robusten 
Widrastud^ifaigkm;  welche  der  PabnkbeQdeb  veriangL  Der  in 
ihnffli  XDT  Vuiivuiiihmg  gelangnuie  Gedanke,  ein  Gefass,  sei  es 
mr  Dichnmg.  aä  es  zmn  ^Tchccce  gegoi  Angriff  dnich  elektro- 
lytiBch  ot^eschiedoie  ;^absanx.  jGellenw«Be  oät  erstarrter  Schmelze 


WJe^^kt  za  bähen,  iät  von  sehr  aDgemeinem  WerÜL  Aach 
Caütner'a  Apparat  macht  für  die  Eindichtong  der  Kathode 
von  ihm  <jiebraach.  ond  in  den  reTScbiedensten  VariaticHieD 
kehrt  er  f«i  später  m  ertäatemden  Processen  wieder.^} 

Wie  beiro  Chlorcalcium,  so  aach  beim  Chloroatrinm  i^  es 
Hehr  viel  leichter,  die  Elektrolyse  unter  Erzeugung  einer  LegiroDg 
an   der  KaUiode  darchzufübren.     Wenn  man  Zinn  oder  Bld  in 

'/  Rh  i«t  mich  anznmerken,  dasB  das  aus  AetaDabon  cswogt« 
^atrinrij  frei  virn  Kalium  ist.  Das  aas  dem  Doppelchlorid  daigerteUte 
(inthftlt  hingegen  leicht  ein  wenig  Kalinmmetall  and  ist  dann  in  da 
oTHsniscben  Fabriktechnik  minder  verwendbar. 
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geschmolzenem  Zustande  als  Kathoden  benutzt,  ao  nehmen  sie 
Natrium  auf  und  geben  damit  Legirungen,  welche  die  organische 
Technik  anstatt  des  Natriumamalgams  zu  Reductionen  verwenden 
kann.  Der  Apparat  für  die  Darstellung  wird  viel  einfacher  in 
seiner  Gestaltung,  weil  nicht  mehr,  wie  bei  der  Natriummetall- 
gewinnung,  Chlor  und  Natrium  im  Elektrolyten  neben  einander 
in  die  Höhe  steigen,  sondern  die  schwere  Legirung  am  Gefäas 
boden  bleibt,  während  das  Ciilorgas  aufsteigt  und  entweicht. 
Die  difficile  Aueeinanderhaltung  des  katbodJBchen  und  anodischen 
Productes  vollzieht  sieh  somit  ohne  besondere  Hülfsmittel  von 
seibat.  Borchers")  hat  der  Herstellung  des  Blei-  und  Zinn- 
natriums seine  Aufmerksamkeit  gewidmet  und  verpclüedene 
Apparate  angegeben,  bei  welchen  langsam  an  der  Wand  eines 
von  aussen  geheizten  Eisengefässes  herabrinnendes  Blei  als  Ka- 
thode dient  und  eine  Kohle  als  Anode  benützt  wird.  Ueber 
10%  Natrium,  dem  Blei  bezw.  Zinn  einzuverleiben,  ist  nich 
üblich.  Hält  man  den  tiehalt  innerhalb  dieser  Grenze,  so 
genügen  bei  50  Amp.  pro  qdm  Kathodenfläche  8  Volt  Bad- 
spanaung  bei  der  Borchers'schen  Anordnung.  Die  Benützung 
bewegitfin  Bleis  als  Kathode  im  Borchers'schen  Apparat  ist 
für  den  Erfo^  der  Elektrolyse  sehr  wicht^.  Eine  ruhende  Blei- 
kathode sättigt  sich  an  der  Oberfläche,  wo  der  geschmolzene 
Elektrolyt  sie  berührt,  rasch  soweit  nut  Natrium,  dass  weitere 
Antheile  dieses  Metalls  schwer  oder  gar  nicht  aufgenommen 
werden.  Es  entstehen  dann  an  der  Oberfläche  der  Kathode  bei 
weiterem  Stzomdurchgang  Natiiumkügelchen,  die  sich  ablösen, 
aufsteigen  und  theils  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  verbrennen, 
theils  an  der  Anode  unter  heftiger  Reaction  mit  dem  entstehen- 
den Chlor  Kochsalz  zurück  bilden.  Die  auf  diese  Weise  ein- 
tretenden Störungen  werden  eingehend  vonHulin^}  beschrieben. 

»)  Borchers,  Elektrometallurgie.    2.  Aufl.  S.  69. 

*)  Hulin,  Elektrochem.  Z.  4,  S.  75.  Haiin  erwartet  für  Blei- 
natrium eine  wesentliche  Verwendung  in  der  Fabrikation  von  Aeto- 
alkali  und  in  der  der  Accumulatorea.  Für  ersteren  Zweck  soll  das 
Bleinatrium  mit  Wasser  zerlegt,  die  eatatehende  Aetznatronlauge  ein- 
gedampft, dsH  zurückbleibende  Blei  der  Bleinatriumfabrikation  wieder 
zugeführt  werden.  F(lr  die  zweite  Verwendu ngs weise  will  Hulin  das 
Bleinairium  benutzen,  indem  er  es  in  die  Maschen  von  Bleigittem 
eiogiesBt,  das  Natrium  auslaugt  und  das  poröse  Blei,  welches  zurück 
bleibt,  formirt.  Ein  technischer  Erfolg  dürfte  diesen  Hulin'scbeu 
Vorscblilgen  kaum  beschieden  sein. 
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Die  Ueberwindung  der  Schwierigkeit  gelingt  nach  U  u  11  n  mit 
ruhender  Kathode  dum,  wenn  eine  Bleichlorid  enthaltende  Kuch- 
eulzschmelze  als  Elektrolyt  benützt  wird.  Aub  dieser  scheidet 
eich  das  Natrium  zusammen  mit  Blei  in  Gestalt  einer  schweren 
Legining  ab.  Um  beständig  etwas  Chlorblei  in  der  Schmelze  zu 
haben,  benutzt  Hulin  ausser  der  KohLeanode  eine  Nebenanode 
von  geschmolzenem  Blei.  Sein  Apparat  besteht  in  einem  Eisen- 
gefäse,  dessen  Innenwände  mit  einem  Thonerde-Magnesia-Futter 
bekleidet  sind.  Den  Boden  des  Giefässes  bedeckt  als  Kathode 
dienendes  Blei.  Im  oberen  Theil  des  Gefässee  ist  die  KohleÄnode 
und  ein  Behälter  aus  feuerfestem  Stein,  in  welchem  B)ei  sich 
befindet,  angeordnet.  Die  BleifQIlung  dieses  Behälters  ist  mit 
der  Kohleanode  zusammen  an  den  positiven  Pol  der  Stromquelle 
angeschlossen.  Der  Elektrolyt  ist  Kochsalz.  Die  SchraelzwänDe 
wird  nicht  durch  äussere  Erhitzung,  sondern  durch  den  Strom 
selbst  geliefert.  Bei  dieser  Anordnung  theilt  sich  die  anodische 
Stromarbeit  in  Chlorentladung  an  der  Kohleanode  und  in  Lö- 
sung von  Blei  an  der  Bleianode,  während  die  katbodische  Strom- 
arbeit in  der  Fällung  der  Bleinatriumlegirung  besteht.  Das  Detail 
der  Arbeitsweise  ist  nicht  näher  geschildert.  Es  wird  nur  an- 
gegeben, dass  der  Antheil  des  Stromes,  welcher  für  Lösung  und 
Fällung  von  Blei  verbraucht  wird,  für  die  Gewinnung  von  Chlor 
und  Natrium  also  verloren  geht,  IS^/o  beträgt.  Die  Badspan- 
nung  wird  bei  75Amp  pro  qdm  auf  7  Volt,  der  Natriumgehalt 
der  erzeugten  Legining  auf  durchschnittlich  24%  (bis  30"/») 
beziffert.  Die  gleiche  Arbeitsweise  wird  für  Gewinnung  von 
Zinnnatrium  empfohlen.  Vergleicht  man  das  Borchers'sche 
Princip  (bewegtes  Blei  als  Kathode)  mit  dem  Hulin 'sehen,  so 
erscheint  ereteres  einfacher  und  zweckmässiger. 

Die  Darstellung  des  Kaliums  ist  nach  derselben  Weise  wie 
die  des  Natriums  aus  dem  Doppelchlorid  des  Chlorkaliums  mit 
Chlorstrontium  möglich,  aber  ohne  Bedeutung. 

Von  technischem  Werth  hingegen  ist  die  Darstellung  des 
Magnesiums,  welche  fabrikmäesig  betrieben  wird.  Auch  die 
Magnesiumdarstellung  durch  Elektrolyse  ist  von  Bunsen  auf- 
gefunden worden.  Er  benützte  geschmolzenes  Chlormagnesium 
als  Elektrolyt  und  als  Gefäss  einon  Tiegel  aus  Porcellan,  welcher 
durch  eine  nicht  bis  auf  den  Boden  reichende  Porcellanscheibe, 
dio  aus  einem  Tiegeldeckel   mit  einem  Schlüsselbart  gebrochen 


cmizedbv  Google 


Daret«llang  von  Magnesinm.  361 

war,  in  einen  Anoden  und  Kathodenraum  getheOt  war.  Die 
Elektroden  bestanden  aus  Retortengraphit,  die  Kathode  war 
sägeartig  gezähnt,  so  dass  das  Metall  unter  den  Zacken  eich 
atunmeln  und  vereinigen  konnte  und  nur  zum  kleinen  Theil  an 
die  Oberfläche  aufstieg,  wo  Luft  und  die  waaserdampfhaltigen 
Feuergase  ea  raech  verzehrten.  Nach  der  Elektrolyse  fand  sich 
das  abgeschiedene  Metall  theils  an  der  Kathode,  theils  in  Körnern 
im  Elektiolyten  eingebettet,  daneben  war  auch  etwas  pulveriges 
Metall  gebildet  worden,  das  zum  Theil  während  der  Elektrolyse 
aufgestiegen  und  verbrannt  wai'.  Die  Körner  sammt  dem  Re- 
guluB  an  der  Kathode  entsprachen  einer  Stromausbeute  von  60  "/o. 
Da  das  Chlormagnesium  schwer  wasserfrei  zu  erhalten  ist, 
ist  es  besser,  von  dem  Doppelsalz  Chlorkalinm-Chlormagnesiuin 
auszugehen,  das  man  bei  Schmelzhitze  leicht  entwässern  kann. 
OetteU)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Beseitigung 
eines  kleinen  Gehaltes  an  Magnesiumsulfat  für  die  spätere 
Erzeugung  grösserer  Brocken  compacten  Metalls  sehr  erheblich 
ist.  Sie  gelingt  leicht,  wenn  man  mit  einem  Kohlestab  in  die 
entwässerte  schmeLzflüssige  Masse  eine  kleine  Menge  feines  Säge- 
mehl oder  ähnliche  organische  Substanz  einrührt.  Nach  der 
Gleichung  M^  SO4  +  C  =  Mg  O  +  CO  +  SOj  wird  das  Sulfat  zer- 
legt, das  gebildete  Oxyd  setat  sich  beim  Stehen  ab  und  die  klai-e 
Schmelze  kann  in  das  Zersetzungsgefäss  übergeführt  und  mit 
einer  Eisenkatbode  und  Kohleanode  elektrolysirt  werden.  Man 
benutzt  dazu  deh  Bunsen'schen  Tiegel  mit  Scheidewand  und 
hält  die  Temperatur  bei  schwacher  Rothglut.  Ein  wenig  Fluss- 
Epat  im  Kathodenraume  begünstigt  das  Anwachsen  grösserer 
Metallkugeln  an  der  Kathode.  Nach  einiger  Zeit  giesst  man  auf 
ein  Eisenblech  aus  und  liest  die  Metttllkugeln  aus  der  erstarrten 
Schmelze  aus.  Man  kann  auch  die  Kugeln  nach  Entfernung  der 
Elektroden  und  erneutem  Zusatz  von  Flussspath  bei  gesteigerter 
Temperatur  zusamraenschnielzen.  Es  macht  das  aber  regelmässig 
einige  Schwierigkeiten.  Oettel  erhielt  bet  G— 8  Volt  Spannung 
acQ  Bade  Stromausbeuten  von  90—95  %.  Kalium  wird,  wie  früher 
erwähnt,  schwerer  abgeschieden  als  Magnesium.  Wenn  man  die 
Stromdichte  nicht  zu  hoch  treibt  und  wenn  die  Schmelze  an 
Magnesium  nicht  durch  überlange  Elektrolyse  zu  sehr  verarmt, 


•)  Oettel,  Z.  f.  Eiektrochem.  2,  S.  3ft4- 
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BO  ist  das  Metall  kdiuinfrei.  Bansen  beobachtete,  dass  es  etwas 
Aluminium  und  Silicium  enthält,  die  aus  einem  AngrifF  des  Tiegel- 
materials  stammen.  Um  die  wasserdampf führenden  Verbreonuiigs- 
gase  von  der  Schmelze  während  der  Elektrolyse  abzuschliessen, 
setzt  Oettel  auf  den  Hegel  einen  kurzen  Schornstein.  Borchers 
hat  für  eine  Darstellung  dee  Magnesiums  in  etwas  grösserem  Um- 


fange den  folgenden  Appm-at  (Fig.  78)  empfohlen.  Ein  Gaabreaner. 
dessen  Flammen  durch  die  Bodenplatte  B  und  den  Chamotte- 
Eänsatz  W  emporsteigen,  den  Schmelztiegel  umspülen  und  durch 
0  und  Z  abziehen,  dient  zur  Heizung.  Der  Eisentiegel  K  ist 
Kathode.  Das  Porcellanrohr  C,  durch  dessen  Deckel  L  die 
Kohteanode   A   läuft,    nimmt    'las    Chlorgas   auf  und    gibt    es 
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durch  das  Rohr  S  ab.  Z>  ist  der  Tiegeldeckel  aus  Porcellan, 
F  ein  Flansch,  an  den  die  negative  Leitung  N,  V  eine  Klemme, 
an  die  die  poBitive  Leitung  P  befestigt  ist.  Das  Stativ  S  triigt 
den  Apparat.  Bei  ca.  700"  und  mindesteoB  10  Amp.  pro 
1  qdm  scheidet  MagneBium  Eiich  an  den  Tiegelwänden  ab.  Man 
reicht  mit  7 — 8  Volt.  Die  MagneBiumdarsteUung  gelingt  mit 
diesem  Apparat  sehr  leicht,  tiiesst  man  die  Schmelze  nach 
einiger  Zeit  aus,  bo  findet  man  sie  von  kleinen  Kugeln  und  Flit 
tem  des  Metalls  dicht  durchsetzt.  Das  Erzeugen  grösserer  Kugeln 
aber  ist  entschieden  mit  der  Bunsen-Oettel'Bcben  Anordnung 
leichter.  Wenn  man  Kamallit  in  einem  dicken  Nickeltieget  als 
Kathode  elektrolysirt,  so  verwandelt  eich  die  ganze  Tiegelinnen- 
seite in  eine  Nickel-Magnesiumlegirung. 

Die  elektrochemische  Darstellung  des  Aluminium  8  iBt  von 
Bunsen^)  und  vonDeville^)  unabhängig  aus  Chloraluminium- 
Chlomatrium  zuerst  ausgeführt  worden.  Aus  wässrigen  Lösungen 
ist  Aluminium  entg^en  zahlreichen  Angaben  nicht  darstellbar. 
Aus  dem  bei  185**  schmelzenden  ChlornatriumdoppelBalze  fällt 
Aluminium,  wenn  die  Elektrolyse  wenig  über  200"  ausgeführt 
wird,  naturgemäss  als  Pulver.  Um  dieses  Pulver  zusammenzu- 
schmelzen, erhitzte  Bunsen  unter  beständigem  Zusatz  von  Koch- 
salz bis  zur  SUberschmelzhitze.  Für  einen  Dauerbetrieb  eignet 
sich  das  Aluminiumchloriddoppelsalz  nicht,  weil  die  Leichtöüch^ 
tigkeit  des  Chloraluminiume  durch  die  Gegenwart  des  Kochsalzes 
zwar  erheblich  aber  doch  nicht  genügend  zurückgedrängt  wird, 
um  über  der  Schmelztemperatur  des  Aluminiums  arbeiten  zu 
können  und  direct  compactes  Metall  zu  erzeugen.  Ueberdem 
ist  die  Darstellung  des  Doppelchlorides  zu  kostspielig.  Sehr  ver- 
wendbar ist  hingegen  das  Fluordoppelsalz  Nag  Fl^  AI.  AUe  in 
der  Praxis  geübten  Verfahren  der  Aluminimnheretellung  bedienen 
sich  dieser  Verbindung  als  Elektrolyt,  und  die  Unterschiede  der 
eiuzelnen  Fabricationsmethoden  beschranken  sich  auf  die  Zusätze, 
welche  eventuell  dem  Doppelfluorid  beigegeben  werden.  Diese 
bestehen  entweder  in  Fluoraluminium  oder  in  einem  Gemenge 
von  Flussspat  und  Fluoraluminium  oder  endlich  in  Kochsalz. 
Gemeinsam  ferner  ist  allen  Arbeitsweisen,  dase  dem  Bade  während 


')  Bunsen,  Pogg.  Ann.  92,  S.  648. 

•)  Deville,  Ann.  Cbim.  PhyB.  [3]  43,  S.  27. 
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dee  Betnebes  io  dem  Maasse  Aluminiumoxyd  zugefügt  wird,  als 
Aluminium  kathodiech  sich  abscheidet.  Das  chemische  Ergebniss 
der  Elektrolyse  besteht  also  im  Wesentlichen  darin,  dase  Alu- 
miniumoxyd zerlegt  wird,  indem  Aluminium  einerseits  entsteht, 
während  die  aus  Kohle  bestehende  Anode  andererseits  zu 
Kohlenoxyd  verbrannt  wird.  Die  Elektrolyse  hat  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen,  dass  Aluminlumhaloidsalze  und  Alu- 
miniummetall Silicat«  wie  Metalle  angreifen.  Die  Lebensdauer 
der  Eleklrolyseure  und  die  Reinbeit  des  Eraeugnisses  werden 
dadurch  in  gleicher  Weise  geschädigt.  Man  überwindet  dieße 
Schwierigkeit  leichter  im  grossen  als  im  Laboratorium,  indem 
man  die  Schmelze  bei  einer  Temperatur  von  nur  800 — 900" 
elektrolyeirt,  bei  welcher  die  benutzten  Salzgemische  in  gutem 
Flusse  sind.  Für  den  Schutz  der  Tiegelwände  ist  es  von  be- 
sonderer Wichtigkeit,  wie  diese  Temperatur  erzeugt  und  aufrecht 
erhalten  wird.  Man  verwendet  in  der  Technik  Kohlengefässe, 
welche  aussen  mit  einer  Eisen  Verschalung  vereehen  sind,  und 
heizt  ausschliesslich  mit  der  Stromwärme.  Dadurch  bleibt  die 
Schmelze  an  den  Tiegelwänden  kälter  als  in  der  Mitte,  und  da 
der  Ofen  an  seiner  Aussenwand  keine  Wärmezufuhr  erfährt,  so 
saugt  sich  die  Schmelze  nicht  dm-ch  ihn  hindurch,  sondern  ver- 
krustet sieh  mit  der  Kohlenwand,  ohne  das  Metall  der  Ver- 
schalung anzugreifen.  Als  Kathode  nimmt  man,  wenn  Alu- 
ndnium  rein  gewonnen  werden  soll,  am  besten  Eisen.  Aluminium 
legirt  sich  mit  Eisen  erst  so  weit  über  seiner  Schmetztemperator, 
dass  es  in  eisernen  Formen  gegossen  werden  kann.  Es  ist  aber 
in  der  Technik  auch  möglich,  mit  Kohlekathoden  zu  operiren,  die 
im  kleinen  nicht  gut  anwendbar  sind.  Die  Gefahr,  ein  erheblich 
kohlenstoffhaltiges  Metall  zu  erhalten,  wird  gleich  der,  ein  eisen- 
haltiges zu  erzeugen,  vermieden,  wenn  man  die  Temperatur  nicht 
zu  hoch  hält.  In  Uebereinstimmung  damit  sind  die  Angaben, 
dass  man  in  Graphittiegeln  Aluminium  wie  in  Eisentiegeln  ohne 
Schaden  einschmelzen  kann,  wenn  man  nicht  unnöthig  überhitzt*) 
Die  Figur  (79)  stellt  einen  Alumirüumofen  mit  Eisenverschalung, 
Kohlefutter,  Eisenkathode  und  Kohleanode  dar. 2)     Für  die  Dar 

')  Bei^-  u,  Hütlenmfion.-Z,  1897,  8,  160.  AuBfÜhrlicbe  Angaben 
über  Details  der  Äluminiumfabrikation  in  Creil  and  St.  Michel  de 
Maurienne  bringt  Becker,  Manuel  d'Electrochimie,  Paris  1898,  S.  175 ff. 

•)  E.T.Z,  1890,  S.  381. 
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BteUung  von  Aluminimulegirungen  geeignet,  ist  die  in  Fig.  80 
daigestellte  Anordnung,  bei  der  der  Kohletiegel  a  eingebettet  in 
Kohlepulver  g  aul  dei-  Metallplatte  p  ruht,  während  die  Anode  d 
au8  Kohle  durch  den  Tiegeldeckel  b  mit  Spielraum  eingeführt 
ist.  m  ist  die  gemauerte  Ofeohülle.  Unter  der  weissen  Schmelze, 
die  für  die  Fabrication  von  Aluminiumlegirungen  aufischhess- 
lieh  aus  Thonerde  besteht,  sieht  man  als  dunkle  Schicht  das 
geschmolzene  Kathodenmetall  z.  B.  Kupfer,  dessen  Aluminium- 
leglnmg  erzeugt  werden  soll.>)    Mit  dem  zweiten  Apparat  arbeitet 


man  so,  dass  man  zunächst  Kupfer  einbringt,  den  Kohlepol 
senkt,  sodass  ein  Lichtbogen  überspringt  und  mit  diesem  das 
Kupfer  zusammenschmilzt.  Dann  füllt  man  Aluminiumoxyd 
darüber  und  schmilzt  mit  dem  Lichtbogen  dieses  zusammen. 
Arbeitet  man  (mit  dem  ersten  Apparat)  auf  Rein  aluminium,  so 
fällt  das  Einschmelzen  des  Kupfers  weg.  Dafür  wird  Kryoüth 
sammt  den  Zusätzen  von  Fluoraluminium,  Fiussspath,  Kochsalz, 
die  eventuell  gemacht  werden,  zunächst  mit  dem  Lichtbogen  in 
Fluss    gebracht    und    sodann   Aluminiurnoxyd    zugeführt.     Die 


')  Conetruction  v 
E.P.  7426  von  1887. 


1  H^rault  D.R.P.  47166.    U.  S.  A.  P.  387876. 
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Schmelze  ist  in  diesem  Falle  viel  leichtöüss^er,  als  wenn  nur 
Thonerde  verwendet  wird.  Aus  kryolithfrelem  Bade  von  Alu- 
miniumoxyd  ist  die  Darstellung  von  Aluminiummetall  der  tiohen 
Temperatur  wegen  nicht  durchführbar.  Sobald  die  Schmelze 
klar  flieset,  senkt  man  bei  dem  einen  wie  bei  dem  anderen 
Apparat  die  Anode  in  die  Schmelze  hinein,  sodass  der  Licht- 
bogen verschwindet  und  Elektrolyse  beginnt.  Es  scheidet  sich 
jetzt  das  Aluminium  ab,  während  die  Anode  unter  Bildung  von 
Kohlenoxyd  verzehrt  wird.  Während  des  Ganges  der  Elektro- 
lyse wird  r^elmässig  Aluminiumoxyd  in  dem  Maasse  nachgesetzt, 
als  es  verbraucht  wird  und  die  Kohleanode,  die,  soweit  sie  ins 
Bad  taucht,  aufgezehrt  wird,  wird  allmälig  nachgesenkt.  Je 
reicher  an  Aluminiumoxyd,  um  so  strengflüssiger  ist  der  Elek- 
trolyt Die  Bemessung  des  Thonerdegehaltes  ist  Sache  der 
Fabrikpraxifl.  Das  Aluminium  scheidet  sich  am  Boden  ab,  weil 
es  in  geschmolzenem  Zustand  speciSsch  schwerer  als  der  Elek- 
trolyt ist.  Während  das  erstarrte  Metall  in  der  Kälte  2,G6  spec. 
Gewicht  zeigt,  ist  es  in  der  Wärme  vom  spec.  Gew.  2,54.  Der 
Elektrolyt  wiegt  im  Schmelzfluss  pro  ccm  je  nach  seinem  Gehalt 
an  Kryolith,  Alumioiumfluorid  und  Thonerde  1,97—2,35  g,  er- 
starrt 2,90—2,98.1) 

Es  ist  wichtig,  dass  alle  verwendeten  Itlaterialien  möglichst 
.  rein  sind,  da  eine  nachträgliche  Raffination  des  Metalls  nicht  gut 
angeht  und  sofort  ein  handelsfithiges  Product  erzeugt  werden 
mu88.  Etwas  Koblenetofi  (bis  0,4 ''/o)  findet  sich  regelmässig  im 
Handeisalumiuium.  Er  stammt  aus  dem  Gefäss-  bezw.  Kathoden- 
material. Eisen  kommt  bis  zu  1  %  im  Aluminium  vor.  Häufig 
ferner  enthält  das  Metall  etwas  Sückstofialuminium,  die  Stick- 
stoffmenge  ist  aber  sehr  klein.  Von  grosser  Erhebüchkeit  ist, 
dass  der  Kiesel  Säuregehalt  der  zur  Schmelze  verwendeten  Thon- 
erde und  der  Anoden  recht  klein  ist.  Das  abgeschiedene  Metall 
wird  andernfalls  mit  SUicium  in  störender  Weise  verunreinigt. 
Man  kann  bis  OiS^/o  von  diesem  störenden  Nebenbeetandtheil 
im  Handeisalumiuium  finden.  Für  die  benutzte  Thonerde  wird 
neuerdings  ein  Maximalgehalt  von  0,12  <*/o  Kieselsäure  and 
0,04%  Eisen  seitens  der  Neuhausener  Aluminium  -  Industrie- 
Actiengesellschaft   vorgeschrieben.     Der  Betortengraphit   enthält 


')  Richards,  Berg-  u.  Hüttenm.-Z.  1895,  S.  124. 
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häuäg  aus  Flugasche  stammende  Kieselgehalte  von  erheblicher 
(fast  2f/o)  Höhe.  Anoden  aus  solchem  Material  sind  nicht  be- 
nutzbar. Ausser  dem  Retortengraphit  kommen  Petroleumcoke, 
Gasölcoke,  die  von  Haus  aus  aschefrei  sind,  und  durch  Auslauge- 
verfahren von  Asche  befreite  Kohle  {siehe  Anm,  2  S.  186)  für  die 
Anodenfabrication  zur  Verwendung.  Das  Aluminium  wird  leicht 
schwach  natriumhaJtig.  Dieser  Natriumgehalt  ist  für  die  spätere 
Verwendung  des  Metalls  störend,  weil  er  seine  Ängreifharkeit 
sehr  erhöht  Man  findet  bis  0,4%  davon  in  dem  Metall  des 
Handels;  Moissani)  fand  in  Aluminium  von  der  Pittsbui^ 
Reduction  Company  AI  98,82;  Fe  0,27;  Si  0,15;  Cu  0,35; 
Na  0,10;  C  0,41;  N  und  Ti  Spur;  S  nichts.  Neben  dem  von 
Bunsen  und  Deville  benutzten  Äluminiumnatriumchlorid  und 
dem  Fluomatriumdoppelsal?.,  welches  die  Technik  heute  ver- 
wendet, ist  noch  das  Natrium aluminiumdoppeisu lud  als  Elektrolyt 
möglich.  Seine  Anwendung  würde  sogar  von  dem  grösaten  Vor- 
theile  sein,  well  dann  das  Kohlefutter  und  die  Anoden  besser 
ausdauern,  leichter  reines  Metall  zu  erzielen  und  ein  geringerer 
Aufwand  von  Strom  erforderlich  sein  wurde.  Es  fehlt  aber  an 
einem  Ökonomisch  möglichen  Darstellungsverfahren  für  Schwefel- 
aluminium,^ 

Der  in  der  Aluminiumindustrie  für  1  kg  Aluminium  auf- 
gewandte Kraftbedarf  ist  nach  Messungen  Bucherer's  44,5,  nach 
Angabe  Becker's  41  elektrische  Pferdekraftstunden  pro  1  kg. 
Davon  dienen  etwa  Vs  zur  Wärmeleistung,  ^/b  zur  elektroiy tischen 
Arbeit.^) 

')  MoiBB» 

')  D.R,P.  I 
88840,  89143. 

')  Auf  die  Angaben  von  Richards  (Berg-  und  Hüttenm&Dn.  Z. 
1897,  S.  204),  wonach  das  Ausbringen  an  Aluminium  pro  1  F.  das 
elektrochemische  Aequivalent  übersteigt  und  seine  Deutung,  der  zu- 
folge neben  der  elektrochemischen  eine  theiroische  Reduction  von 
Alominiurnoxyd  durch  Kohle  einherläuft,  kann  hier  um  so  weniger 
eingegangen  werden,  als  Richards'  rechneriacbe  Darlegungen  in  der 
Behauptung  Äpfeln,  daas  Aluminium  mit  Kohle  aus  seinem  Oxyd  bei 
1940°  reducirbar  sein  mQsse ,  wfthi-end  Moissan's  Beobachtungen 
mit  Schärfe  zeigen,  dasa  erat  verdampfender  Kohlenstofi  mit  ver- 
dampfender Thonerde  re^irt,  d.  h.  daas  Richards'  Zahl  um  ca.  1600" 
IQ  niedrig  ist. 
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Für  die  Erzeugung  des  Ferroaluminiums  ist  eine  wesentlich 
andere  Darstel In ngs weise  mit  Erfo^  in  der  Technik  benützt 
worden,  von  der  man  längere  Zeit  inthümlicb  glaubte,  daaa  äe 
auch  für  Reinaluminium  oder  Aluminium -Kupfer  anwendbar 
bezw.  angewendet  wäre.  Ein  Gemenge  aus  Eisen oxyd  und 
Thonerde  —  der  in  der  Natur  vorkommende  Bauxit  eignet  sich 
dafür  —  wird  in  Mischung  mit  Kohle  in  einer  Mauergrube 
(Fig.  81)  aufgehäuft,  in  welche  seitlich  zwei  Kohlenbündel  E 
eingeführt  werden.  Die  Kohlen  sitzen  in  Metallköpfen ,  sind 
durch  die  Schraube  S  im  Rohr  R  bewegürh  und  erhalten  durch 
K,  Z,  L  Strom  zugeführt.  F  ist  eine  eiserne  Führung.  Man 
stösst   die  Kohlenetäbe   an   einander   und   schliesst  den  Streut. 


Die  Berührungsstelle  der  Kohlen  geräth  in  intensive  Weiss- 
gluth,  welche  dem  benachbarten  Material  sich  mittheilt.  Ea 
entsteht  unter  Kohlenoxydentwicklung  Ferroaluminium,  welches 
schmilzt.  Man  zieht  nun  die  Elektroden  auseinander  und  macht 
die  reagirende  Masse  zu  einem  Theil  des  Stromkreises.  Da- 
durch verbreitet  sich  die  Erhitzung,  durch  Nachsinken  werdea 
immer  neue  Theile  der  Beschickung  in  Mitleidenschaft  gezogen. 
Die  ablaufende  Reaction  ist  von  der  grössten  Heftigkeit,  Daa  ent- 
stehende Ferroaluminium  sammelt  sieh  geschmolzen  auf  dem 
Boden,  von  wo  es  nach  beendeter  Operation  und  Abkühlung  des 
Ofens  entfernt  wird.  Ein  continuirlicher  Betrieb,  wie  er  bei  Alu- 
minium selbst  üblich  ist,  besteht  nach  diesem  Verfahren  für  die 
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Eisenlegirung  nicht.  Die  Stromwirkimg  ist  hier  eine  rein  ther- 
mische. Es  findet  keinerlei  Elektrolyse  statt.  Es  ist  vielmehr 
ausschliesslich  die  plötzliche  hohe  Erhitzung,  welche  den  Re- 
actionsablaui  bedingt. 

Das  Aluminium  hat  seit  seiner  elekttochemischen  Erzeugung 
eine  erhebliche  Bedeutung  gewonnen.  Es  wird  zur  Hauptmenge 
verwendet  für  Legirungen  und  für  die  Stahlindustrie.  Etwa  V* 
der  Production  wird  als  Reinmetall  zu  Gegenständen  verarbeitet, 
die  ein  besonders  geringes  Gewicht  besitzen  und  dabei  aus  Metall 
bestehen  sollen.  Die  Stahlindustrie  benützt  das  Aluminium,  um 
es  in  kleinen  Betragen  (O.OS"/,))  in  die  CoquiUen  zu  geben,  in  welche 
daa  von  den  Bessemer-  und  Thomaa-Bimen  kommende  Metall 
vor  dem  Auswalzen  eingegossen  wird.  Das  leicht  ozydable  Alu- 
minium nimmt  allen  SauerstoH  auf  sich,  der  sonst  das  Eisen 
afäciren  und  in  seinen  Eigenschaften  beeinträchtigen  würde.  In 
der  Legirungstechnik  hat  das  Aluminium  die  weiteste  Verbreitung 
gefunden  und  vrird  in  Verbindung  mit  mannigfaltigen  Metallen 
und  in  sehr  wechselnden  Mengenverhältnissen  benutzt.^)  Eine  be- 
sonders elegante  Herstetlungsweise  für  Legirungen  von  Alu- 
minium mit  sehr  schwer  schmelzbaren  Substanzen,  wie  Nickel, 
Molybdän,  Wolfram,  Uran  und  Titan  hat  Moissan  aufgefunden.^ 
Sie  besteht  darin,  das  Oxyd  des  zu  reducirenden,  schwer  schmelz- 
baren Metalls  mit  Aluminiumfeile  gemengt  auf  geschmolzenes 
Aluminium  zu  werfen.  Dabei  entzünden  sich  die  Feilspähne  und 
brennen  unter  Reduction  des  Oxydes  zu  Metall  und  Erzeugung 
intensivster  Weissglut  ab.  Diese  enorme  Hitze  verflüssigt  die 
entstehenden  streng  flüssigen  Metalle,  so  dase  sie  In  geschmol- 
zenem Zustand  in  das  Aluminiumbad  übergehen,  auf  dem  sie 
schwimmen.  Die  Aluminiumlegirungen,  welche  man  auf  diese 
Weise  erhüt,  können  nun  ihrerseits  metallurgisch  weiter  ver- 
wendet werden,  um  die  streng  flüssigen  Metalle  mit  anderen  zu 
vereinigen.  Man  kann  z.  B.  Chromraetall  nur  bis  zu  V2V0  ^ 
geschmolzenem  Kupfer  anreichern,  wenn  man  beide  direct  zu- 
sammen bringt.  Aluminium-Chrom,  das  nach  dem  vorgesa^n 
leicht  darstellbar  ist,  mischt  sich  hingegen  in  allen  Verhait- 
niseen    mit   Kupfer.     Setzt   man    dann    zu   der   geschmolzenen 

')  Details  siehe  Bei%-  und  HQttenmftnn.  Z.  1897,  S.  347. 
•)  Moiasan,  Compt.  Rend.  122,  S.  1302. 
Haber,  anmdriga  der  lachn.  E!ektri>cheinJe,  24 
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Kupfer  ■  Chrom  -  Aluminiumlegiruiig  Kupferoxyd ,  so  wird  das 
Alummium  oxydiit,  und  man  behält  die  gewünschte  Kupfer- 
Chromlegirung. 

Für  die  Metalle,  welche  auch  aus  wäserigeo  Elektrolyten 
gewonnen  werden,  ist  die  leuerflÜBsige  Elektrolyse  in  einigen 
Fällen  in  Vorschlag  gebracht  worden.  Lorenz^)  hat  die  Elektro- 
lyse geschmolzenen  Blei-,  Zink-  (Kadmium-,  Kupfer)  und  Silber 
Chlorids  studirt.  Insbesondere  hat  sich  die  Elektrolyse  gemischter 
Halogenide  von  Zink  und  Blei  wohl  durchführbar  erwiesen.  Chlor- 
zink  schmilzt  bei  250°,  siedet  bei  730°  und  hat  ein  spec.  Gewicht 
von  2,7.  Zink  schmilzt  bei  419  °  und  wiegt  geschmolzen  pro  ccm 
6,48  g.  Für  Blei  sind  die  entsprechenden  Daten ;  Schmelzpunkt 
des  Chlorids  ca.  500",  Siedepunkt  ca.  900",  spec.  Gewicht  5,8, 
Schmelzpunkt  des  Metalls  330",  spec.  Gewicht  11,3 — 11,5,  Siede- 
punkt weit  über  1000".  Beide  Metalle  werden  also  bei  passend  ge- 
regelter Temperatur  sich  aus  ihren  geschmolzenen  Chloriden  in 
flüssiger  Form  am  Boden  abscheiden,  ohne  daaa  der  Elektrolyt 
verdampft.  Chlorzink  ist  sehr  heikel  zu  entwässern.  Das  längere 
Zeit  durchgeschmolzene  Salz  ist  nicht  wasserfrei.  Bei  der  Elektro- 
lyse erhält  man  zunächst  Wasserstofi  an  der  Kathode,  erst  nach 
längerer  Zeit  verschwindet  dieser  und  Zink  tritt  statt  dessen  auf. 
Dann  erst  ist  die  Schmelze  wasserfrei.  Aus  den  gemischten 
Chloriden  scheidet  sich  zunächst  fast  zinkfreies  Blei,  dann  ein 
Gemenge  von  Blei  und  Zink  und  schliesslich  chemisch  reines  Zink 
ab.  Dieser  Darstellungsweg  ist  von  den  Schwierigkeiten  vollkommen 
frei,  welche  der  Elektrolyse  wäaariger  Lösungen  durch  die  Ten- 
denz des  Zinks  sich  schwammig  abzuscheiden,  bereitet  werden. 
Wenn  neben  Blei  und  Zink  auch  Silber  als  Chlorid  in  der  Schmelze 
ist,  so  fällt  zuerst  Silber ,  das  seines  hohen  Schmelzpunkts 
wegen  sich  nicht  verflüssigt,  mit  Chlorsilber  und  wenig  Blei  und 
Zink,  später,  nachdem  das  Silber  in  der  Hauptsache  entfernt  ist, 
ein  fast  reines  Blei-  Bei  weiterem  Stromdurchgang  scheidet  sich 
ein  Bleizinkgemenge  und  scblieBsHch  wieder  reines  Zink  ab.  Die 
Versuche  von  Lorenz  lehren,  dass  die  Gegenwart  von  Kupfer 
und  Kadmium  im  Elektrolyten  die  schliessliche  Gewinnung  eines 

■)  Lorenz,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  318.  Z.  t.  anorg,  Chem.  10, 
8.  78,  13,  S.  272. 
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reinen  Zinks  nicht  beeinträchtigt,  da  auch  sie  vor  dem  Zink  ab. 
geschieden  werden.  Die  Elektrolyse  erfordert  eine  relativ  geringe 
Zereetzungsspannung  (1,5  Volt).  Lorenz  erzielte Zinkabscheidung 
in  einer  Anabeute,  welche  98*'/o  der  aufgewandten  Stromquantität 
entsprach.  Die  Lorenz'seben  Versuche  sind  von  erheblicher 
Wichtigkeit.  Für  eine  technische  Zinkgewinnung  sind  sie  in- 
dessen bielang  nicht  nutzbar  gemacht  worden. 

Die  Aufgabe,  Wismuth  von  Blei  auf  dem  Wege  schmelz- 
flüBsiger  Elektrolyse  zu  scheiden,  hat  durch  Borchers  Bearbei- 
tung gefunden.  Er  hat  eine  Anordnung  beschTieben,  bei  der 
wisnmthhaltiges  Blei  als  Anode,  Chloralkalien  event.  mit  Chlorerd- 
alkali gemengt  in  geschmolzenem  Zustand  den  Elektrolyten  und 
Reinblei  die  Kathode  bildet.  Es  wird  an  der  Anode  Blei  gelöst, 
wihrend  Wismuth  bei  passender  Strom  dichte  zurückbleibt  und 
auf  90— 95*/o  sich  anreichert.  Die  Stromdichte  kann,  solai^e  das 
Anodenblei  wismutharm  ist,  bis  10  A  pro  qdm  gehen  und  wird 
mit  zunehmender  Anreicherung  an  Wismuth  verkleinert.  Pro  i,5  kg 
Blei  wird  nach  Borchers  nur  1  Pferd ekraftetunde  bei  V2  Volt 
Spannung  am  Bade  verbraucht. 


Nicht  von  eigentlich  elektrochemischem  Interesse,  aber  doch 
aur  Elektrometallui^e  zu  zählen,  sind  die  Einrichtungen  Erze  auf 
elektromagnetischem  Wege  zu  scheiden.  Bis  vor  kurzem  handelte 
es  sich  dabei  ausschliesslich  darum,  magnetisches  Eiaenoxydul- 
oxyd,  das  mit  nicht  magnetischen  Substanzen  gemengt  war, 
aus  dem  gemahlenen  Gute  mit  dem  Magneten  abzusondern. 
Diese  Absonderung  gelingt  mit  den  verschiedensten  Apparaten. 
Constmctionsprincip  ist,  dem  Erzpulver  eine  Bewegung  zu  er- 
teilen, welche  die  un magnetischen  Bestandteile  durch  ihre  Träg- 
heit auch  festhalten,  wenn  sie  in  ein  magnetisches  Feld  gelangen, 
während  das  Eisenoxyduloxyd  durch  das  Hinzutreten  der  mag- 
netischen Attraction  sie  ändert.  Auf  diese  Weise  werden  z.  B. 
Gemenge  von  Zinkblende  und  Spateise natein,  welche  sonst  weder 
auf  Zink  noch  auf  Eisen  mit  NutEcn  zu  verarbeiten  sind,  nach- 
dem der  Spateisenstein  durch  reducirendes  Rösten  in  Eisenoxydul- 
oxyd  verwandelt  ist,  von  einander  geschiedeu.  In  jüngster  Zeit 
ist  es  möglich  geworden,  das  beschränkte  Anwendungsgebiet,  wel- 
ches die  elektromagnetische  Scheidung  bislang  darum  hatte,  weil 
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nie  nur  Eisenoxyduloxyd  absoadem  konnte,  zu  erweitern.  Durch 
Benützung  eines  sehr  intensiven  magnetischen  Feldes  nämlich 
gelingt  es,  auch  im  gewöhnlichen  Sprachgebrauch  unmagnetiscb 
genannte  Substanzen  aus  ihrer  Bewegungsrichtung  abzulenken. 
Nach  ihrem  Verhalten  im  magnetischen  Felde  päegt  man 
dia-  und  paramagnetische  Körper  zu  scheiden.  Jene  bieten  dem 
Durchgang  der  Kraftlinien  einen  grösseren,  diese  einen  kleineren 
Widerstand  als  der  leere  Baum.  Da  die  Luft  und  der  leere 
Raum  in  ihrer  Permeabilität  sich  sehr  nahe  stehen,  so  kann  man 
den  Dia-  und  Paramagnetismus  auch  als  grössere  oder  kleinere 
magnetische  Leitfähigkeit  gegenüber  der  Luft    betrachten.     Die 


paramagnetischen  Körper  werden  vom  Magneten  angezogen:  sie 
concentriren  die  Kraftlinien  auf  sich  und  wandern  längs  ihnen  dem 
dichtesten  Felde  zu,  die  diamagnetischen  werden  vom  Magneten 
abgestossen,  indem  die  Luft,  welche  im  Vergleich  zu  ihnen  para- 
maguetiscb  ist,  das  Feld  zu  erfüllen  strebt.  Je  nach  der  Feldstärke 
werden  noch  merkliche  Anziehungs Wirkungen  auf  mehr  oder 
minder  schwach  paramagnetische  Körper  geübt.  Wetherill's 
Scheideri)  erlaubt  noch  solche,  deren  Permeabilität  nur  Veooo  v<^ii 
der 'des   Stahls  beträgt,  von  minder  paramagnetischen  und  dia- 


')  Z.  i.  Elektrochem.  3,  S.  377. 
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magnetischen  abzusondern.  Er  wird  in  verschiedenen  Formen 
gebaut,  dereo  wichtigste  in  der  Figur  82  wiedergegeben  ist.  Das 
gemahlene  Erz,  dessen  KorngrÖsse  zwischen  Staubfeinheit  und 
10  mm  je  nach  Umständen  variirt,  wird  durch  das  300  mm 
breite  Transpurtband  a  aus  Gummi  herangeführt.  Die  etärker 
paramagnetiscben  Antheile  werden  so  weit  gehoben,  daas  sie 
über  die  Lücke  hinwegfliegen  und  auf  b  nach  d  weiterlaufen, 
während  das  schwächer  paramagnetieche .  und  diamagnetische 
Material  nach  e  faUt.  lÄngs  des  steilen  Aufstieges  des  Gummi- 
bandes c  reicht  die  magnetische  Kraft  nicht  aus,  Erztheile  hinauf- 
zuheben. Die  Feldstärke  kann,  begünstigt  durch  die  scbneideu- 
fönnige  Zuepilzmig  der  Elektromagnete ,  deren  Polschuhe  in 
10 — 15  mm  Abstand  sich  gegenüberstehen,  sehr  hoch  getrieben 
werden.  Der  wesentliche  Unterschied  gegen  die  früheren  Schei- 
der hegt  in  dieser  ausserordentlich  vermehrten  Feldstärke,  die 
durch  Reguürung  des  Stromes,  welcher  die  Elektromagnete  um- 
kreist, Tariirt  werden  kann. 

Anliangsweise  sei  schliesslich  der  Verfahren  gedacht,  bei 
welchen  in  der  mechanisch-technischen  Verarbeitung  des  Eisens 
die  Elektricität  ihre  Stelle  findet.  Es  handelt  sich  aus  ökono- 
mischen Gründen  beim  Eisen  niemals  um  eine  Erzeugung  auf 
elektrochemischem  Wege,  sondern  nur  um  die  Benützung  der 
Wärmewirkungen  des  Stromes  für  das  Erweichen,  Schmelzen 
und  Schweiflsen  geformter  Eisengegenatände-ii)  Diese  Arbeiten 
können  mittels  des  Stromes  [auch  an  Objecten  aus  anderem 
Materia)  verrichtet  werden,  aber  sie  sind  nur  beim  Eisen  bezw. 
beim  Stahl  vo»  Bedeutung.  Die  hier  beechriebenen  Verfahren 
.leiten  zu  den  eigenthchen  elektrothermiachen  Verfahren  über, 
die  im  nächsten  Capitel  behandelt  werden. 

Wenn  man  einen  schlechten  Contact  in  einem  St^ketrom- 
kreise  erzeugt,  wenn  man  z.  B.  zwei  mit  den  Polen  einer  Dynamo- 
maschine verbundene  Metallstäbe  mit  unbearbeiteter,  zugespitzter 
oder  gewölbter  Endfläche  an  einander  stösst,  so  wird  der  Strom- 
doichgang  an  der  Berührungsstefle  auf  eine  geringe  Fläche  sich 
concentriren  und  einem  erheblichen  Widerstände  begegnen.     Die 

>)  de  Fodor,  Elektriecbe  Schweiesuag  and  Löthnng.  Wien,  Fest, 
Leipzig  1892. 
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dadurch  bedingte  Erhitzung  der  Berühruugsstelle  reicht  bei  hoher 
Stromstärke  aue,  um  Eisenstäbe  zum  VerBchweiaeen  zu  bringen. 
Dieses  ThomBon'sche  Schweieeverfahren i)  hat  indessen  allge- 
meinen Anklang  nicht  gefunden.  Dagegen  ist  eine  andere  Form, 
die  Erhitzung  eines  Widerstandes  zu  benützen,  eingeführt.  Um 
nämlich  durch  oberflächliche  Cementetion  mit  Kohle  und  nach- 
fo^endee  Abschrecken  nach  Harvey  gehärtete  Panzerplatten 
an  Stellen  zu  enthärten,  wo  Nietlöcher  gebohrt  werden  sollen, 
presst  man  in  25  mm  Abstand  zwei  kühlbare  Kupferpole  von 
5  qcm  Querschnitt  gegen 
die  Platte  und  sendet  einen 
WechEelstrom  von  solcher 
Stärke  hindurch,  dass  in  dem 
Zwischenraum  schwache 
Rothgluth  eintritt.^)  Dann 
bewirkt  man  durch  lang- 
same Verkleinerung  der 
Stromdichte  allmäüge  Er- 
kaltung. 

In  mannigfacher  Modi- 
äcation  ausgeübt  ist  das 
Erhitzen  und  Löthen  des 
Eisens  mit  dem  Lichtbogen. 
Nach  Zerenet's  Verfahren*) 
benützt  man  zwei  Kohlen 
(Fig.  83),  die  sehr  nahe  zu- 
sammengeschoben sind  und 
in  einem  starken  magneti- 
schen Felde  sich  befinden, 
als  Lichthogenpolc.  Der 
Lichtbogen  ist  ein  beweghcher  Leiter  und  wird  als  solcher  von 
einem  Magneten  abgelenkt.  Denkt  man  zwei  Kohlestäbe,  zwischen 
denen  ein  Lichtbogen  überspringt,  in  eine  gerade  Linie  an- 
geordnet und  eine  magnetische  Strömung  senkrecht  dazu  durch  die 
Lücke  zwischen  den  Stabenden  gehend,  in  welcher  der  Lichtbogen 


>)  Ü.8.A.P.  37B022. 

»)  U.S.A.P.  531197.     Stahl  und  Eisen  1895,  8.789;    1897,  S.  323. 

")  D.P.P.  68938;  fliehe  auch  Jahrb.  f.  Elektrocbem.  2,  8.  113. 


cmizedbv  Google 


Elektrische  Hiteung  bei  der  Eiaenbearbeitnng.  375 

sich  bildet,  so  wölbt  sich  der  Lichtbogen  zur  Seite.  Zum  genauen 
VeiHtändniss  sei  an  die  Amp^re'eche  Scbwimmerregel  erinnert. 
Ein  in  einem  Strome  schwimmender  Mensch  sieht  den  Nordpol 
eines  Magneten,  welcher  senkrecht  zur  Stromebene  in  der  Nähe 
sich  be&ndet,  stets  nach  links  hin  abweichen.  Denkt  man  nun 
hier  den  Schwimmer  durch  die  Lücke  zwischen  den  Kohlespitzen 
schwimmend  mit  dem  Gesiebt  nach  dem  Nordpol  des  Magneten, 
von  dem  die  magnetische  Strömung  durch  die  Lücke  strömt,  so 
wird  er  selbst  mit  sammt  dem  Strome  nach  rechte  ausweichen,  da 
der  Magnet  hier  fest  und  der  Leiter,  das  ist  der  Lichtbogen,  he- 
weghch  int  Bei  Zerener'e  Qruppirung  der  Kohlespitzen  und 
Magnetpole  bildet  der  Lichtbogen  diesen  Grundsätzen  entsprechend 
eine  abwärts  gekehrte  Spitze  und  bewirkt  eine  eng  localisirte  ausser- 
ordentliche Erhitzung  der  Stellen,  die  er  trifft  Man  benützt 
dies,  um  die  Ränder  neben  einander  geinter  Eisenplatten  echweiss- 
weich  zu  machen,  Bodaes  sie  mit  dem  Hammer  dann  leicht  zu 
vereinigen  sind.  Daa  Verfahren  ist  mechanisch-technisch  sehr 
bequem,  aber  in  seiner  Anwendung  dadurch  begrenzt,  dass  das 
Eisen  Kohlenstoff  aus  dem  Lichtbogen  aufnimmt  und  ein  höher 
carburirtes  hartes  Material  an  der  Nahtetelle  ei^bt.  Der  Nach- 
theil ist  um  so  fühlbarer,  je  dicker  die  Bleche  und  länger  die 
Erhitzung  dauert.  Ueber  8  mm  dicke  Bleche  sind  deshalb  für 
diese  Behandlungsweise  nicht  mehr  geeignet.  Vielleicht  läsrt 
sich  durch  Gegenwart  von  Kalk,  der  den  Kohlenstoff  des  Bogens 
unter  Oarbidbildung  bindet,  etwas  bessern.  Von  dem  gleichen 
Uebelstand  des  Hartwerdens  durch  Carburation  begleitet  ist  die 
Arbeitsweise  nach  Benardos,  bei  welcher  das  Werkstück  den 
einen,  ein  Kohlepol  den  anderen  Ausgangspunkt  des  Licht- 
bogens bildet.  Seine  Verwendung  beschränkt  sich,  wie  es  scheint, 
darauf,  an  Stücken,  die  nach  dem  gleich  zu  erläuternden  weit 
überlegenen  Verfahren  von  Slavianoff^)  heimstellt  sind,  vor- 
gewucherte  Eisenwülste  wegzuschmelzen.  Nach  S la vian  o ff 
benützt  man  das  Werkstück  als  einen  Pol,  eine  Eisenstange  als 
anderen.  Guseeisen-,  Schmiedeisen-  und  Stahlstücke,  welche  ge- 
brochen, mangelhaft  geschwcisat,  abgenützt,  irrthümlich  an  falscher 
Stelle  durchlocht  oder  sonst  beschädigt  sind,  können  nach  diesem 
Verfahren  in  brauchbarer  Weise  reparii-t  werden.     Als  Beispiel 

»)  Lohmann,  E.T.Z.  18Si5,  S.  325. 
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sei  angeführt,  dasa  ein  Locomotivrad  von  2  m  DurchmeBser, 
deraen  Nabe  und  Radreifen  durchgebrochen  siud,  leicht  wieder 
beistellbar  ist  Wie  bei  Benardos  und  Zerener  wird  ein 
(rleichstromlichtbogen  benüzt;  den  positiven  Pol,  an  welchem 
die  Erhitzung  doppelt  so  gross  ;  wie  am  negativen  ist,  legt 
man  an  das  Werkstück,  wenn  Schmiedeisen  oder  ätahl  zu 
repariren  sind,  weil  diese  schwer  schmelzen ;  an  den  abti'opfenden 
Stab  bei  Guseeisenbearbeitung,!  weil  dies  leicht  schmilzt  und  als 
positiver  Pol  durch  Verlust  an  Kohlenstoff  ein  weisses  hartes 
Eisen  gibt.  Der  abtropfende  Stab  wird  mit  der  Hand,  deren 
Unsicherheit  eine  elebtromagnetiBche  Reguhrvorrichtung  corrigirt, 
in  dem  Maasse,  wie  er  abtropft,  nachgeschoben.  Er  be- 
steht für  Guas eisenarbeit  aus  Gueseisen  (100  Theile)  und  Ferro- 
eilicium  (13  Theile)  und  enthält  C  %  3,6,  Si  %  3,0.  Das  ÖiHcium 
verbrennt  wesentiich  bei  der  Operation.  Die  Stäbe  sind  bis 
1,5  m  lai^,  ihre  Enden,  die  für  den  RegulirmechanismuB  au 
kurz  werden,  zerschlägt  man  und  wirft  sie  in  das  Metallbad, 
welches  an  der  Wirkungsstelle  des  Bogena  sich  bildet.  Die  zu 
bearbeitende  Stelle  des  Werkstückes  wird  in  eine  Form  aus 
Sand  eingebettet  und  das  Guseetück  in  der  Nähe  der  schadhaften 
Stelle  sammt  der  Form  vor  Beginn  der  Lichtbogenarbeit  fast 
auf  Dunkelrothgluth  vorgewärmt.  Bei  der  Schmiedeeisen-  und 
Stahlbearbeitung  werden  Rundeisen-  oder  Rundstahlstäbe  zum 
Abtropfen  verwandt.  Die  OxydbUdung,  welche  derl  Luftsauer 
Stoff  am  Bade  bewirkt,  wird  .einmal  dadurch  bekämpft,  daes 
durch  aufgeworfenes  Glaepulver  eine  Glaaschlacbe  erzeugt  wird, 
durch  die  der  Bogen  hindurchschlägt,  andererseits  aber  'da- 
durch, dass  Ferromangan  und  Ferroehrom  in  kleinen  Stücken 
in  das  Bad  geworfen  werden.  Das  Mangan,  langsamer  das 
Chrom,  nehmen  den  Sauerstoff,  der  sonst  Eisenoxyd  bildet, 
auf  sich  und  bilden  damit  aufschwimmende  Schlacke.  Das 
Verfahren  hefert,  wie  erklärlich,  bei  der  Ausfüllung  der  Fehl- 
stellen über  den  Rand  vorwuchemdes  Material.  Um  dieses 
nicht  durchweg  wegschleifen  oder  wegfeüen  zu  müssen,  macht 
man  das  erkaltete,  aus  der  Form  gehobene  Werkstück  zum 
positiven  Pol  und  führt  einen  Kohlepol,  von  dem  ein  Licht- 
bogen ausgeht,  so  daran  entlang,  dass  die  Wucherungen  schmel- 
zen und  ablaufen.  Die  Nachbearbeitung  mit  Werkzeugen  ,ist 
dann  wesentlich  erleichtert.     Slavianoff's  Verfahren  ist  auch 
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zum   VerBchmelzen   anderer  Metalle   als  Eisen,    bezw.    zur  Ver- 
einigung des  Eieene  mit  Bolcben,  anwendbar. 

Schliesslich  eei  dee  Verfahrens  von  Lagrange  und  Hoho 
gedacht^),  welches  an  einigen  Stellen  in  Benützung  ist  imd  dazu 
dient,  eiserne  Objecte  an  ihren  Enden  rasch  und  plötzlich  und 
ohne  jede  Oxydation  auf  hohe  Temperatur  zu  bringen.  Man 
benützt  (Fig.  84)  ein  Holzfass,  das  mit  Metall  innen  ausgekleidet 
ist  und  macht  diese  Auskleidung  zur  Anode ;  das  Faes  wird  mit 
SodalÖBung  gefüllt  und  als  Kathode  das  zu  erhitzende  Ende  des 
Werkstückes  eii^^esenkt.     Bei  hoher  Badspannung  (110  Volt  und 


Wg.  M. 


darüber)  ist  die  Wasserstoffentwicktung  an  der  Kathode  so  enorm, 
dass  sie  den  unmittelbaren  Contact  zwischen  Kathode  und  Lo- 
sung unterbricht.  Der  Stromübergang  geschieht  dann  durch 
einen  Lichtbogen  zwischen  Kathode  und  Elektrolyt,  welcher  in 
Wasaeretofi  brennt,  das  Werkstück  also  in  einer  sauerstoff- 
freien Atmosphäre  erglühen  macht. 

Das  Verfahren  wird  als  geeignet  bezeichnet,  um  Nieten  und 
ähnliche  kleine  Gegenstände  zum  Glühen  zu  bringen.  Für  das 
Härten  von  Beilen  und  Messern  steht  es  dem  Vernehmen  nach 
in  Gebrauch.  Die  Arbeit  nach  diesem  Verfahren  hat  den  Nach- 
theil der  Kostspieligkeit,   der  die  Anwendui^  sehr  einschränkt. 
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Idtterator:  HoiBSAN:  Der  elefctriaclie  Ofen,  deutsch  von  Zbttbl. 
Berlin  1897.  —  Bobchebs:  Elektarische  Oefen.  Hall«  1891.  — 
Pellisibb:  Handbnch  der  Acetylenbeleuchtnug,  deutsch  von  Lnswie, 
Berlin  1898. 

Die  Benutzung  des  elektrischen  Stromes  zur  Erzeugung  von 
Wärme  bat  eine  groBse  Bedeutung  gewonnen,  weil  sie  den  ein- 
zigen gangbaren  Weg  darstellt,  Temperaturen  bis  zu  3500"  bei  che- 
mischen Reactionen  in  Anwendung  zu  bringen.  Verbrennungs- 
processe  führen  um  der  Dissociation  der  Verbrennungsproducte 
willen,  welche  bei  hohen  Temperaturen  den  Ablauf  der  Ver- 
brennungsreactionen  beschränkt,  nicht  wesentlich  über  2000* 
hinaus.  Der  von  Victor  Meyer  betretene  Weg,  Graphit  im 
Sauerstofigebläse  zu  verbrennen  i),  macht  um  der  Stabilität  des 
Kohlenoxyds  willen  anscheinend  eine  AuBnabme,  kann  aber 
nach  Einfachheit  und  Handlichkeit  den  Vergleich  mit  der  elek- 
trischen Hitzting  nicht  aushalten. 

Beim  Durchgang  des  Stromes  durch  einen  Leiter  wird  eiek 
trieche  in  thermische  Energie  verwandelt.  Bedeutet  w  den  Wider- 
stand desselben,  i  die  Stromstärke,  e  die  Spannungsdifierenz  an 
den  Enden   des  Leiters,   so  ist  die  verschwindende  elektrische 


')  Victor  Meyer,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  I 


cmizedbv  Google 


Widerstands-  oiier  Kurzschluseöfen.  379 

Energie  und  die  auftretende  Wärme  ei  =  wi^.  Durch  Multipli- 
cation  mit  0,236  erhält  man  den  Werth  in  Gramm-Calorien. 

Man  benutzt  als  Widerstand  entweder  einen  festen  Körper 
oder  einen  Lichtbogen  und  unterscheidet  danach  Widerstands- 
(KurzBchluss-)öfen  und  Lichtbogcnöfen.  Jede  dieser  beiden  Grup- 
pen läset  sich  weiter  untertheilen.  Bei  den  WiderstandBöfen  kann 
der  zu  erhitzende  feste  Körper  selbst  als  Widerstand  dienen  oder 
um  einen  anderen  herumgelegt  werden,  der  erhitzt  wird  und 
seine  Wärme  an  ihn  abgibt.  Bei  den  IJchtbogenÖfen  wird  die 
m  erhitzende  Substanz  entweder  in  den  Lichtbogen  eingebracht, 
indem  etwa  der  eine  Pol  als  Krater  ausgebildet  und  die  zu 
schmelzende  Substanz  hineingeschüttet  wird,  oder  sie  wird  nur 
der  Strahlung  des  Lichtbogens  ausgesetzt,  der  in  einem  engen 
umschloBseuen  Raum  in  der  Nähe  der  Substanz  brennt. 

Als  Typus  eines  Widerstandsofens,  mit  dem  Schmelzgut  als 
Widerstand,  liann  der  Ofen  (Fig.  81)  angesehen  werden,  der  bei 
der  Ferroaluminiumherstellung  benützt  wird.  Für  Kurzschluss- 
öfen, welche  die  zu  erhitzende  Substanz  in  Berührung  mit  einem 
glühenden  Widerstand  bringen,  ist  die  folgende  Borchers'sche 
Construction  typisch  (Fig.  85).  Man  setzt  einen  dünnen  Kohtestab  k 


iwischen  die  dicken  Kohlezuleitungen  K,  welche  in  die  passend 
ausgehöhlten  Chamotteklötze  ABCD  eingelegt  sind.  Die  Chamotte- 
unterläge  FF  und  seitliche  Steine  S  grenzen  um  den  Stab  k  herum 
einen  Hohlraum  ab,  in  welchen  die  Masse  eingebettet  wird,  die  er- 
hikt  werden  soll.  Die  Kabel  L  und  die  Klemmen  T  besolden  die 
Stromzufuhr.  Zweckmässig  kann  man  für  die  Stäbe  K  ungefüllte 
Dochtkohlen  nehmen,  d.  h.  dickwandige  Lichtbogenfeohlen, 
welche  in  der  Längsrichtung  durchbohrt  sind,  und  den  Kohle- 
Btab  k,   welcher  dem  Lumen  der  Dochtkohlen  genau  ai^epaset 
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iHt,  in  beide  einige  Centimeter  weit  einschieben.    Für  den  Kohle- 
fltab  k  läset  sich  ein  anderes  Material  nicht  substituiren,   wenn 


man  die  Temperatur  recht  hoch  treiben  will,  Kohle  ist  ganz 
unBchmelzbar  und  verdampft  erst  über  SOOG"  in  merklicher 
Weise,     Für   Reactionen,    welche   die   heftigste   Erhitzung  ver- 
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langen,   wird  die  Stromstärke  bis  zu  10  Amp.  pro  qmm   Quer- 
schnitt des  Stabes  k  getrieben,    um  die  Einwirkung  der  Substanz 
des    erhitzten    Stabes    auf    das   Schmelzgut    zu    beseiten,    hat 
Haberi)   eine  Abänderung    der   Borchers' scheu   Anordnung 
angegeben,    welche   in   Fig.  86    dai^estellt   ist.     Ein  Kohlerohr 
ist  auf  eine  Länge  von  5  cm  zu  einer  Wandstarke  von  4  mm  ab- 
gedreht, während  die  Enden 
121/^  mm    Wandstärke    be- 
sitzen.  Es  besitzt  eiue  durch- 
gebende Bohrung  von  14  mm 
Weite.    Der  verjüngte  Mittel- 
theil    wird   in    Magnesia  G, 
welche  durch  Kuhle  chemisch 
nicht  verändert  wird,  eii^e- 
bettet    und    durch    Asbest- 
papier B  umhüllt.    Dadurch 
wird    die   Abstrahluug   ver- 
kleinert und  das  Verbrennen 
des  Rohres  durch  den  Luft- 
sauerstofF  sehr  verlangsamt, 
A  ist  ein  waeserdurchströmtes 
Bleirohr  zur  Kühlung,  K  die 
Stromzuführung     (Queck- 
silber).   Die  Substanzen  wer- 
den     in     einem     Magnesia- 
scbifichen   in  das  Rohr  ein- 
geschoben. 

Der  Widerstandsofen  ist 
äusserst  zweckmässig,  wo  es 
mehr   darauf  ankommt,  die  yig_  87. 

Temperatur     steigern     und 

massigen  zu  können,  als  die  äussersten  erreichbaren  Hitzegrade 
anzuwenden.  Im  umgekehrten  Fall  ist  der  Lichtbogenolen  vor- 
zuziehen. Der  Aluminiumofen  (Fig.  79)  stellt  in  seiner  ersten 
Arbeitsperiode  vor  Beginn  der  Elektrolyse,  wenn  Kryolith  und 
Thonerde  mit  dem  Bogen  zu   einem  flüssigen  Bade  zusammen- 

')  Haber,    ExperimentatunterBUchungeD    über    Zeraetzang    und 
Verbrennung  von  KohlenwasaeTstoffeD.     München  1896.     8.  H. 
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geschmolzen  werden,  das  Beispiel  einer  Anordnung  dar,  bei 
welcher  die  Substanz  im  Bogen  selbst  sich  befindet.  Für  den 
LaboratorimnBgebrauch  oft  sehr  vortrefflich  ist  eine  von  Küster 
imd  Dolezalek  herrührende  Anordnung  nach  dem  gleichen 
Princip  (Fig.  87)^),  welche  aus  zwei  Kalkblöcken  ÄBCD  und 
CDEF  besteht,  deren  Gmndflächen  15  bis  20  cm  Seitenlange 
(Ijänge  EF)  haben.  Durch  mit  dem  Bohrer  ausgearbeitete  Oeff- 
nungen  führt  man  die  Kohlestäbe  K  und  K^.  Auf  K  kann  ein 
kleiner  Kohletiegel  gestellt  werden.  0  dient  zur  Abführung  von 
Gasen,  N  mit  dem  eisernen  Trichter  T  zum  Nachfüllen  von 
Material.  Damit  der  Ofen  nicht  springt,  werden  Eisenblech- 
winkel um  die  Verticalkanten  gelegt  und  mit  Eisendraht  fest- 
gesehnürt.  Der  Ofen  nimmt  einen  Bogen  von  40  Volt  und 
60  Ampere  auf. 


Um  die  Bubstanz  der  Einwirkung  des  Elektrodenmaterials 
zu  entziehen,  dient  die  andere  Form  der  Lichtbogenöfen,  bei  der 
der  Bogen  am  besten  über  der  Substanz  brennt.  Sie  ist  von 
Moissan  für  verschiedene  Dimensionen  bis  zu  der  Grenze,  die 
der  Betrieb  im  Laboratoriumsmaassstab  zieht,  zu  grosser  Voll- 
kommenheit auegebildet  worden.  Für  Benützung  mit  Bögen  von 
50—60  Volt  und  100—125  Ampere  dient  der  Ofen  Figur  88. 
Man  arbeitet  in  einem  KaLkblock  von  16 — 18  cm  Länge,  15  em 
Breite  und  8  cm  Höhe,  eine  kleine  Oeffnung  zur  Aufnahme 
der  Substanz  aiis,  legt  einen  Block  von  gleicher  Fläche  und 
5 — 6  cm  Höhe  als  Deckel  darüber,  nachdem  man  eine  kleine 
gewölbeai-tige  Höhlung  in  ihm  ausgebohrt  hat,  und  führt  in 
Rillen  zwei  Kohleelektroden  ein.  Diese  haben  bei  40  cm 
Länge     16   bis    18   mm    Durchmesser.       Die   Substanz,   welche 

')  Küster  u,   Dolezalek,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  S.  329. 
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erhitzt  werden  soll,  kommt  entweder  direct  in  die  auBgebohrte 
Höhlung  oder  sie  wird  in  einen  Tiegel  von  Kohle  geschüttet 
und  mit  diesem  in  den  Heizraum  gebracht.  Der  Kohletiegel  ist 
80  klein  zu  nehmen,  daaa  er  die  Wände  nicht  berührt,  und  auf 
eine  Schicht  Magnesia  zu  stellen,  da  Kalk  und  Kohle  in  der 
Hitze  des  Ofens  zu  Carbid  und  Kohlenoxyd  sich  umsetzen.  Man 
kann  auch  direct  einen  Tiegel  aus  Magnesia  benützen.  Das 
Material  des  Kohletiegels  kann  bei  dieser  Anordnung  von  einer 
Mitwirkung  an  der  Umsetzung  femgehalten  werden,  da  die  Hitze 
des  Bogens  weeentUch  von  oben  auf  die  Tiegelfüllung  wirkt  und 
bei  rascher  Arbeit  diese  geschmolzen  und  imagesetzt  ist,  ehe  die 
Schichten  an  der  Tiegelwand  in  rechten  Schmelzfluss  gerathen. 
Dieser  Ofen  kann  durch  Vergrösserung  seiner  Duuensionen  um 
einige  Centimeter  für  Ströme  bis  75  Volt  und  150  Ampere 
brauchbar  hergerichtet  werden.  Die  Elektrodenkohlen  sind  dann 
um  die  Hälfte  dicker  (27  mm  Durchmesser)  zu  wählen.  An 
Stelle  des  Kalks,  der  in  rissfreien,  grossen  Blöcken  namentlich 
im  Winter  oft  schwer  zu  beschaffen  ist,  kann  Kalkstein  als  Ofen- 
materiai  dienen.  Die  Dissociation ,  welche  dieser  kohlensaure 
Kalk  immer  unter  der  Wirkung  des  Lichtbogens  erleidet,  bedingt 
dann  natürlich  eine  sehr  lebhafte  Gasentwicklung.  Für  intensive 
Lichtbögen  kleidet  Moissan  deshab  in  diesen  Oefen  die  ausge- 
bohrte Vertiefung,  welche  den  Tiegel  mit  der  Substanz  aufnimmt, 
mit  1  cm  starken  Magnesia-  und  Kohleplatten  aus,  so  dass  an 
jeder  Kalksteinwand  eine  Magnesiaplatte  anliegt,  auf  diese  nach 
dena  Ofeninnem  eine  Kohleplatte,  dann  wieder  eine  Magnesia- 
und  schliesslich  eine  Kohleplatte  folgt.  Diese  Anordnung  ent- 
zieht den  Kalistein  des  Ofens  der  intensiven  Erhitzung  und 
erlaubt,  den  Ofen  mehrere  Stunden  im  Betrieb  zu  erhalten. 
Eine  Auskleidung  der  Deckelhöhlung  ist  nicht  nöthig. 

Bei  diesen  Ofenformen  kommt  noch  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd mit  der  Substanz  in  Berührung.  Der  WasserstoS  entstammt 
dabei  der  Zersetzung  einer  kleinen  Menge  Feuchtigkeit,  die  schwer 
zu  beseitigen  ist,  das  Kohlenoxyd  der  Oxydation  der  Elektroden 
durch  die  Ltift,  die  im  Ofen  sich  befindet.  Man  kann  dem 
dadurch  begegnen,  dass  man  durch  den  Lichtbogenraum  statt 
einen  Tiegel  hineinzustellen  ein  Kohlerohr  (5 — 40  mm  Durch- 
messer) 1  cm  unter  dem  Lichtbogen,  1  cm  über  dem  Boden  der 
Vertiefung  hindurchführt  und  in  dieses  die     ubstanzen,   welche 
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erhitzt  werden  sollen,  emschiebt.  Das  Kohlerohr  kann  i 
oder  innen  mit  Magneeia  belegt  werden,  die  in  der  heissesten 
Zone  freilich  allmälig  verdampft.  Von  der  Kalketeinwand  dea 
Ofens  ist  ee  jedenfalls  durch  etwas  Magnesia  zu  trennen.  Völlig 
gasdichten  Äbechluss  des  Rohres  gegen  den  Ofenraum  kann  man 
nicht  bewerkstelligen.  In  solchen  Rohröfen  benutzte  Moissan 
Lichtbögen  von  60—70  Volt  und  300—1000  A.  mehreren  Stan- 
den ununterbrochen.  Durch  Neigung  des  Kohlerohres  gegen  die 
Verticale  läast  sich  der  Robiofen  für  continuirüchen  Betrieb  ein- 
richten. Man  speist  alsdann  oben  in  das  geneigte  Rohr  Subetsnz 
nach,  die  unten  geschmolzen  abläuft. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  verlangen  die  Kohlen  und 
die  Magnesia,  welche  in  den  Lichtbogeoöfen  verwendet  werden 
sollen.  Zur  Herstellung  der  Kohlen  dient  Retortengraphit,  der 
gepulvert  und  mit  Salzsäure  und  Flusssäure  vom  Eisen  und  von 
der  Kieselsäure,  die  als  Flugasche  ihm  anhaften,  befreit  wird. 
Nach  dieser  Behandlung  wird  er  gewaecben  und  geglüht,  dann 
mit  Theer  angerührt  und  die  Masse  unter  hohem  Druck  in  For- 
men gepresst.  Durch  erneutes  Glühen  bei  der  höchst  möglichen 
Temperatur  wird  dann  eine  gute  Lichtbogenkohle  erhalten.  Ihr 
Aschengehalt  darf  über  f/iy  nicht  hinausgehen.  Auch  darf  hei 
der  Herstellung  ein  Zusatz  von  Borsäure,  der  die  Fabrikation 
erleiditert,  nicht  gemacht  werden.  Während  reiner  Kohlen- 
fltofl  nämhch  bei  keiner  Temperatur  zusammenbackt,  entstehen 
aus  aschenhaltiger  Kohle  durch  die  enorme  Erhitzung  schmelz 
flüssige  Verbindungen  der  Aschen bestandtheile  mit  dem  Kohlen- 
stoff, welche,  wenn  ihre  Menge  einigermaesen  erheblich  ist, 
den  Eindruck  erwecken,  dass  die  ganze  Kohle  sich  verfiüss^ 
Die  im  Ofen  benutzte  Magnesia  muss  sehr  rein  sein,  da  die 
Verunreinigungen  ihren  Schmelzpunkt  sehr  drücken.  Man  ge- 
winnt ein  gutes  Material  durch  Glühen  von  basischem  Carbonat 
im  Perrot'schen  Ofen,  Digestion  der  geglühten  und  pulveri- 
sirten  Masse  mit  verdünntem  Ammoncarbonat  und  nochmaliges 
Ausglühen  des  gut  gewaschenen  Pulvers  bei  der  höchsten  Tempe- 
ratur eines  guten  Windofens.  Diese  Masse  kann  mit  Wasser  an- 
gemacht, dann  geformt  und  gebrannt  werden. 

Bei  den  früher  als  erste  Unterklasse  beschriebenen  licht- 
bogenöfen,  bei  denen  die  Substanz  auf  einer  Elektrode  im 
Bogen   sich   befindet,   ist   ee   von   Belang,   diese  Elektrode   zur 
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positiven  zu  machen,  da  die  Wärmeentwicklung  am  poütiven  Pol 
viel  grösser  als  am  negativen  ist.  Beim  Widerstandsofen  und 
bei  der  Moissan'scfaen  Construction  iet  naturgemaBs  eine  ähn- 
liche Rücksicht  nicht  vorhanden  und  man  kann  beliebig  schalten 
und  auch  statt  Gleichstrom  Wechselstrom  mit  ungeändertem  Er- 
folge benützen. 

Die  Temperatur  des  Lichtbogens  wird  gewöhnlich  zu  3500" 
gesetzt  und  damit  ist  dann  zugleich  die  Temperaturgrenze  deß- 
nirt,  welche  im  Lichtbogenofen  erreicht  werden  kann,  Moissan 
nimmt  indessen  an,  dass  mit  zunehmender  Intensität  des  Bogens 
seine  Temperatur  wächst.  Er  stützt  diese  Anschauung  auf  den 
Umstand,  dass  einzelne  Keactionen  nur  mit  besonders  intensiven 
Bögen  zu  erreichen  sind.  So  lässt  sieh  Vanadinsäure  mit  Kohle 
durch  einen  Bogen  von  70  Volt  und  1000  Amp.  reduciren,  wäh- 
rend dies  mit  einem  Bogen  von  70  Volt  aber  nur  400  Amp.  nicht 
erreichbar  ist  Tilansäure  liefert  mit  Kohle  unter  der  Wirkung 
von  50  Volt  und  50  Amp.  Titanmonoxyd 
50     »  »       350       »       Stickstofftitan 

70     »        »     1000      »       Titanmetall. 

Nach  Moissan 's  Anschauung  wird  die  Verdampfung  des 
Kohlenstoffs  bei  Benützung  immer  stärkerer  Bögen  zwar  beschleu- 
nigt; der  Zustand,  welchen  das  Wasser  beim  Sieden  zeigt,  dass 
jede  weitere  Wärmezufuhr  nur  dampfbildend  aber  nicht  tempe- 
ratursteigemd  wirkt,  ist  aber,  wenn  überhaupt,  dann  nur  in  den 
allerstärksten  Lichtbögen,  die  man  benützt,  verwirklicht. 

Das  Studium  der  chemischen  Vorgänge  bei  den  enormen 
Hitzegraden,  welche  mit  den  beschriebenen  Laboratoriumsöfen  ver- 
wirklicht werden,  ist  gelegentlich  schon  in  früheren  Decennien 
aufgenommen  worden.  Insbesondere  hat  Borchers  in  seinem 
KurzBchlussofen  das  Verhalten  der  Metalloxyde  beim  Erhitzen 
mit  Kohle  zum  Gegenstand  von  Versuchen  gemacht.  Da  er  in- 
dessen von  diesen  Versuchen  nur  das  eine  berichtet  hat,  dass 
ihm  die  Reduction  sämmtlicher  Metalloxyde  gelungen  sei  i),  kann 
die  wissenschaftliche  Erschliessung  der  chemischen  Vorgänge,  die 
bei  3000*  und  darüber  ablaufen,  erst  von  Moissan's  Unter- 
suchungen ab  datirt  werden,  der  seit  Beginn  dieses  Decenniums 

>)  Borchers,  Elektrometallurgie,  2.  Aufl.  S.  84. 

Haber,  Onindrlss  der  techn.  ELektroc^hemle.  35 
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in  zahlreichen  Mittheilungen  die  mit  seinen  Lichtbogenöfen  ver- 
wirklichten Processe  genau  beBchrieben  hat^) 

Den  Umeetzungen  von  Substanzgemischen,  welche  das  Haupt- 
interesse beanspruchen,  seien  zur  Illustration  der  ausserordent- 
lichen Wirksamkeit  der  Lichtbogenhitze  einige  Moissan'sdlie 
Versuche  über  die  Veränderungen  vorangeschickt,  welche  die 
Körper  für  sich  in  Lichtbogenöfen  erleiden. 

Die  Erdfllkalimetallcarbonate  dissocüren  sämmtlicb  spielend 
in  Metalloxyd  und  Kohlensäure.  Die  entstehenden  Metalloxyde 
schmelzen  und  verdampfen,  und  zwar  mit  abnehmendem  Mole- 
culatgewicht  vom  Baryt  über  Strontian  und  Kalk  zur  Magnesia 
zunehmend  schwerer.  Die  Magnesia  polymerisirt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Vermehrung  ihrer  Dichte  von  3,19  auf  3,65.  Da 
die  Polymerisation  allgemein  den  Siedepunkt  und  Schmelzpunkt 
der  Substanzen  hinaufdrangt,  so  ist  die  grosse  Hitzebeständigkeit 
des  Magnesiumoxydes  aus  dieser  Ursache  zu  erklären.  Die  Ver- 
flüchtigung der  M^piesia  gelingt  indessen  mit  kräftigen  Licht- 
bögen noch  recht  wohl.  Ebenso  wie  diese  basischen  Körper 
können  die  unschmelzbar  genannten  Säuren,  Kieselsäure,  Titan- 
säure, Borsäure  im  Lichtbogenofen  verdampft  werden.  Durch 
Schmelzen  und  Erstarrenlaesen  sind  die  Oxyde  des  Kalks,  Eisens 
und  Chroms,  die  Oxydule  von  Cobalt,  Nickel  und  Mangan  und 
andere  in  Krystallen  darstellbar.  Manche  davon  überraachen 
durch  ihre  Eigenschaften.  Die  Krystalle  des  Aetzkalks  z.  B.  sind 
nur  ansserordenthch  langsam  von  Wasser  angreifbar,  so  dass  sie 
sich  einen  Tag  lang  unverändert  darin  halten.  Bringt  man  in 
den  Lichtbogenofen  ein  Rohr,  durch  welches  ein  intensiver 
Wasserstrom  geht,  der  es  kalt  hält,  so  schicken  die  an  anderen 
Stellen  des  Ofenraumes  vergasten  Substanzen  sich  an  dieser 
kalten  Füiche  wieder  nieder.  In  dieser  Weise  gelingt  die  De- 
stäUation  der  Metalle  Eisen,  Vtsoi,  Gold,  Aluminium,  Platin, 
Silber,  Zinn.  Silicium  nnd  Bor  verdampfen'  ebenfalls,  Bor  ohne 
zuvor  zu  schmelzen.  Eine  besondere  Beachtung  verdient  das 
Verhalten  der  Kohle.  Ihrer  Unschmelzbarkeit  ist  bereits  gedacht 
worden,  ebenso  des  Umstandes,  der  allein  die  Licbtbogenversuche 
ermögUcht,   dass  sie  im  Bogen  nur  langsam  verdampft.     Ueber- 

■)  Zuasminenf essende  Darstellong  der  Versuclie:  Moisaan,  Der 
elektrische  Ofen.    Berlin  189T. 
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dem  zeigt  eie  die  bemerkenswerthe  Eigenheit,  in  welcher  Form 
eie  auch  der  Erhitzung  unterworfen  werde,  ob  als  Kohle  oder 
Diamant,  in  Graphit  üherzi^ehen.  Der  Graphit  ist  eine  krystaUi- 
eitte  Kohlemodlfication  von  2,0  bis  2,25  spec.  Gfewicht,  die 
chemisch  dadurch  ausgezeichnet  ist,  da^  sie  beim  Behandeln 
mit  Kaliumchlorat  und  Salpetersäure  eine  eigenthümliche,  leicht 
kenntliche  Verbindung,  das  Graphitoxyd,  liefert.  Man  unter- 
scheidet aufquellbare  und  nicht  aufquellhare  Graphite.  Diese 
Unterscheidung  gründet  sich  darauf,  dass  manche  Graphite  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  und  dann  geglüht,  in  Folge  einer  plötz- 
hchen  geringen  Gasbildung  wurmifftig  sich  aufblähen.  Der  in 
der  Lichtbogenhitze  aus  Kohle  entstehende  Graphit  zählt  zu  den 
nicht  aufquellbaren  Varietäten.  Eine  aufquellbare  wird  hingegen 
beispielsweise  erhalten,  werm  man  im  Lichtbogenofen  Kohle  in 
siedendem  Platin  löst  und  die  Masse  dann  erkalten  läset.  Dabei 
krystaHisirt  der  Kohlenstofi  aus  dem  Platin  in  der  aufquellbaren 
Graphitvarietät  aus.  Es  sei  angemerkt,  das«  ee  Moissan  mit  dem 
Lichtbogenofen  möghch  war,  kleine  künstliche  Diamanten  zu 
erzeugen,  indem  er  Eisen  in  demselben  mit  Kohle  sättigte  und 
dann  äusserst  schnell  abkählte.  Roheisen  vergrössert  heim  Er- 
starren sein  Volumen.  Ist  die  Erstarrung  einer  äussersten  un- 
nachgiebigen Metallzone  beendet,  ehe  das  Innere  fest  wird,  so 
entstehen  enorme  Drucke  im  Material  bei  fortschreitender  Er- 
starrung, und  unter  deren  Wirkung  nimmt  der  auakrystallisirende 
Kohlenstoß  zum  Theil  die  Form  kleiner  Diamanten  an. 

Von  den  Umsetzungen  der  Körper  unter  einander,  welche 
bei  lichtbogentemperatur  entweder  überhaupt  erst  erreichbar 
sind  oder  doch  wesentlich  erleichtert  und  beschleunigt  werden, 
sind  zwei  Gruppen  besonders  erheblich : 

1.  Die  Herstellung  der  sehr  schwer  schmelzbaren  Metalle 
und  Metalloide :  Chrom,  Mai^an,  Wolfram,  Molybdän,  Uran, 
Vanadin  und  Titan  in  grossen  geschmolzenen  Stücken. 

2.  Die  Herstellung  der  Kohleustoffverhindungen  der  meisten 
Elemente,  der  Carbide. 

Der  zweiten  Gruppe  gliedern  sich  einige  Silicide  und  Bo- 
ride an.i) 

')  Die  üntersuchnngen  siod  faet  Bftmmtlicb  eus  dem  Moissan- 
scben  Laboratorium  hervoi^gangen. 
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Darstellung  der  Setalle  in  geBchmolzenen  Massen: 

Chrom:  Durch  Reduction  von  Chromoxyd  mit  Kohle  wird 
bei  der  Kitze  des  Lichtbogenofens  ein  kohlenstoffhaltiges  Roh- 
metall voit  ca.  90  "/o  Metallgehalt  erzeugt,  Umschmelzen  unter 
Kalk  reducirt  den  Kohlenstoff gehalt  auf  ly^  bis  2Vd'  ^<^ 
völligen  Entkohlung  ist  es  nöthig,  das  Rohmetall  mit  der  Doppel- 
verbindung von  Chromoxyd  und  Kalk  umzuschmelzen,  welche 
aus  ihren  beiden  Coniponenten  im  Lichtbogenofen  leicht  kry- 
stallisirt  erhalten  wird.  Üo  gewinnt  man  das  reine  Chrom  als 
eine  Substanz  von  der  Dicht«  6,92,  die  im  Sauerstoffgebläse 
nicht  schmilzt  und  unmagnetisch  ist.  Während  kohlenstoff- 
haltiges Chrom  so  hart  ist,  dass  es  nur  mit  dem  Diamanten 
bearbeitet  werden  kann,  lässt  sich  das  reine  Metall  mit  der 
l-'eÜe  leicht  angreifen,  üeberhaupt  erinnern  die  Unterschiede 
zwischen  Chrom  mit  l^/a  bis  S^/o  Kohlensto^ehalt  und  reinem 
Metall  in  vielem  an  die  Verschiedenheiten  von  reinem  Eisen 
und  Stahl.  Das  reine  Chrom  ist  luftbeständig.  Im  Sauerstoff 
verbrennt  es  bei  2000"  mit  intensivem  Glanz.  Es  verbindet  sich 
bei  700"  mit  Schwefel  und  lässt  sich  im  Schmiedefeuer  wie  Eisen, 
ohne  2U  schmelzen,  mit  Kohlenstoff  vereinigen  (cementLren). 
Es  wird  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  schwer 
angegriffen,  in  der  Hitze  leichter.  In  rauchender  Salpetersäure 
und  Königswasser  ist  es  beständig,  in  verdünnter  Salpetersäure 
langsam  löslich. 

Charakteristisch  für  die  Schwierigkeit  kohlenstoffhaltiges 
(■hrom  zu  affiniren,  ist  der  Umstand,  dass  das  reine  Metall  mit 
Kohlenoxyd  bei  1200*  unter  Bildung  von  Oxyd  und  Carbid  sich 
vereinigt. 

In  gleicher  Weise  wie  dem  Rohchroni  die  Hauptmenge 
seines  Kohlenstoffs  durch  Umschmelzen  unter  flüssigem  Kalk 
entzogen  werden  kann,  kann  auch  dem  technischen  Ferrochrom 
mit  ca.  60"/oFe,  SO^/o  Cr  und  70/0— 8%  Kohlenstoff  sein  Kohlen- 
stoffgehalt leicht  bis  auf  0,7  %  entzogen  werden. 

Mangan:  Rohmangan  mit  95  — 96%  Metall  und  4  —  S"/,) 
Kohlenstoff  ist  aus  Manganoxydul  und  Kohle  im  Lichtbogenofen 
leicht  zu  erschmelzen.  Aus  reinstem  Braunstein  lässt  sich  mit 
96"/o  Ausbeute   ein   90%iges  Rohmetall  unmittelbar  gewinnen. 
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Das  Hohmetall  kann  in  flüssigeni  Zustand  durch  Einwirkung 
BeineB  Oxydes  gut  affinlrt  werden.  Das  Operiren  mit  Mangan 
im  Lichtbogenofen  erfordert  einige  Vorsicht,  da  das  Metall  zu 
leicht  äüchtig  ist,  als  dass  es  die  volle  Ofenhitze  ohne  intensive 
Verflüchtigung  vertrüge. 

MolirUSii  eiecbmilzt  man  aus  dem  Dioxyd,  welches  beim 
Glühen  von  molybdänsaurem  Ammon  im  Perrot'schen  Ofen 
erhalten  wird  oder  —  was  technisch  ungleich  wichtiger  ist  — 
aus  Molybdänglanz  (M0S2)  mit  Kohle.  Im  letzterem  Falle  resul- 
tirt  ein  Rohmolybdän,  dessen  Zusammensetzung  Moiesan  in 
einem  Falle  zu  91,8 "/o  Mo,  2,1  "/o  Fe,  6,6 "/o  Kohlenstoff  fand. 
Das  Robmetall  lässt  sich  leicht  vollständig  entkohlen,  wenn  man 
ee  mit  seinem  Oxyd  gemengt  im  Lichtbogenofen  zum  beginnenden 
Schmelzen  bringt.  Das  reine  Metall  hat  die  Dichte  9,01,  ist  wie 
Elisen  dehnbar,  schmiedbar  und  politurfähig.  An  der  Luft  und  in 
Wasser  ist  es  ziemlich  beständig.  Wie  Chrom  und  Eisen  lässt  es  sich 
mit  Kohlenstoff  unter  seiner  Schmelztemperatur  (bei  1500 ")  cemen- 
tiren.  Es  kann  dann  wie  Stahl  gehärtet  werden  und  ritzt  nach 
dem  Harten  Bei^krystall.  Moissan  erwartet  Verwendung  des 
Molybdäns  beim  Flusseisenprocesse  an  Stelle  von  Mangan  und 
Aluminium,  die  deneit  zur  Entfernung  des  SaueiBtoSs  aus  dem 
EisenfluBse  benutzt  werden,  weil  Molybdän  ein  flüchtiges  Oxy- 
dationsproduct,  die  Molybdansäure,  nicht  wie  Aluminium  und 
Mai^an  ein  festes  Oxyd  bildet  und  dabei  im  Ueberschusse  an- 
gewendet. Schmiedbarkeit  imd  Härtbarkeit  des  Eisens  nicht  be- 
einträchtigen dürfte. 

WeKfun  konnte  Moissan  in  grösseren  Portionen  aus 
Wolframsäure  (800  g)  und  Zuckerkohle  (80  g)  in  einer  Opera- 
tion von  10  Minuten  sofort  rein  erhalten.  Bedingung  für  die 
Reingewinnung  ist  dabei,  daes  das  Metall  nicht  völlig  in  Fluss 
kommt  Anderenfalls  löst  eich  der  Kohlenstoff  des  Kohletiegels 
in  dem  Schmelafluss  und  verbreitet  sich  darin,  iadem  er  mit  dem 
Metall  Carbid  bildet  Uebrigens  lässt  sich  kohlenstoffbaltigeB 
Metall  durch  Schmelzen  mit  Wolframsäure  leicht  affiniren.  Auch 
Wolfram  lässt  sich  feilen  und  schweissen.  Wie  Eisen  und 
Chrom  kann  es  ohne  zu  schmelzen  mit  Kohlenstoff  cementirt 
werden  und  ritzt  dann  Rubin.  Der  Schmelzpunkt  des  reinen 
Metalls  liegt  wesentlich  höher  als  der  des  Chroms  und  d«6 
Molybdäns. 
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Auch  Uran  kann  aus  eeinem  Oxyd  U^Og  mit  Kohle  in 
«iner  Operation  rein  oder  fast  tein  erschmolzen  werden.  Es  ist 
bläulich-weiss,  dem  Eisen  in  seinem  chemiecben  Verhalten  ähn- 
lich aber  reactionefähiger.  Es  kann,  wie  die  früher  genanntem 
Metalle  cementirt  und  dann  gehärtet  werden.  In  der  Licht- 
bogenhitze ist  es  leichter  als  Eisen  zu  verflüchtigen.  Mit  Vanadin 
und  Titan  theilt  es  die  BcBooderheit,  mit  Stickstoff  sich  in  der 
Hitze  leicht  zu  verbinden.  Schon  bei  1000"  bedeckt  es  sich  im 
SücketofFstrome  mit  einer  Schiebt  des  gelben  Nitride.  Diese 
SUckstofiverbindung  ist  gegen  die  Hitze  soweit  resistent,  dase  es 
nicht  leicht  gehegt,  ein  stickstofifreies  Metall  -zu  erschmelzen,  i). 

VmsMb  und  Titan  haben  im  Licbtbogenofen  bislang  völlig 
rein  nicht  dargestellt  werden  können.  Beim  Vanadin  ist 
der  Umstand  hinderlich,  daee  die  Vanadinsäure  verhältnies- 
mässig  sehr  leicht  schmilzt  und  mit  Kohle  spielend  das  Carbid 
(VC)  hefert,  während  das  Metall  ungemein  strengäüssig  ist.  Man 
erhält  deshalb  in  den  Kohletiegeln,  welche  allein  anwendbar 
sind,  stets  kohlenstofflialtiges  Metall.  Die  Schwierigkeit  wird 
vermehrt  durch  den  Umstand,  daes  das  Metall  Stickstoff  auf- 
nimmt, wenn  man  nicht  bei  der  intensivsten  möghchcn  Hitze 
operirt,  bei  der  das  Nitrid  nicht  beständig  ist  Vanadinmetall 
mit  4 — 5**/o  Kohlenstoff  bildet  deshalb  die  Grenze  des  Erreich- 
ten. In  Pulverform  kann  Vanadin  bekanntlich  auf  einem 
schwierigen  chemischen  Wege  durch  Reduction  des  Dichlorids 
mit  Natrium  im  Wasserstofistrom  kohlenstofffrei  gewonnen  werden. 
Das  kohle  nstofih  altige  Material  aus  dem  Lichtbogenofen  gleicht 
in  chemischer  Beziehung  dem  aus  dem  Chlorid  erhaltenen 
kohlenstoSfreien  Metall  in  allen  wesentlichen  Stücken. 

')  kua  dem  geschmolzenen  Doppel cblorid,  welcheH  U  Cl,  mit  Koch- 
salz bildet,  bat  Moissan  daa  Uran  bei  niedriger  Temperatur  auch 
elektrolytisch  abgeschieden.  Er  arbeitet«  in  eineni  Porzellancylinder 
in  einer  WasaerBtoffatmoHphttre  mit  9  Kohleelektroden  bei  8—10  Volt 
Spannung  und  einer  Stromstärke  von  50  Amp.  Daa  Bad  blieb  durch 
die  Wärmewirkung  des  Stromes  ohne  äussere  Heizquelle  flüssig.  Das 
Uran  vermag  bei  dieser  Darstell ungs weise,  da  sein  Schmelzpunkt  nicht 
entfernt  erreicht  wird,  sich  nicht  zu  grösseren  Stücken  zu  vereinigen. 
Man  erhält  kleine  Metall krystalle  an  diT  Kathode.  Dieses  fein  ver- 
theilte  Metall  ist  naturgemSss  oxydabler  als  das  massive.  Ee  zersetsit 
Wasser  bei  gewCthnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Sieden  rascher. 
Massives  Metall  bedeckt  eich  im  Wasser  mit  einer  Ozydhaut. 
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Beim  Titan  liegt  das  Haupthindemiss  für  die  DarsteUung  in 
eeiner  von  keinem  anderen  Metall  erreichten  StrengäüBeigkeit 
Moisaan  opeiirte  mit  einem  Bogen  von  60  Volt  und  2200  A. 
und  vermochte  mit  diesem  ungemeinen  Aufwand  an  Enei^e  die 
300 — 400  g  betragende  Beschickung  eines  mit  Titansäure  und 
Kohle  gefüllten  Tiegels  nicht  vollständig  su  schmelzen.  Dazu 
tritt  die  beim  Titan  besonders  ausgeprägte  Neigung  mit  Stickstoff 
sich  zu  verbinden;  pulvriges  Titan  verbrennt  im  Stickstoflstrome 
bei  800 '^  unter  Temperatureteigerung  zu  Nitrid.  Da  dieses 
Nitrid  nicht  völlig  hitzebeständig  ist,  äo  gelingt  es,  aus  dem 
Rohtitan,  das  aus  Titansäure  und  Kohle  erzielt  wird,  durch  Affi- 
niren mit  Titansäure  mit  einem  Bogen  von  der  erwähnten  mi- 
gemeinen  Stärke  ein  stickstofffreies  Metall  zu  erschmelzen.  Man 
muBS  dabei  aber  die  Masse  dem  Bogen  so  nahe  rücken,  dass  der 
Kohlenstoff  im  Lichtbogen  carburirend  auf  das  Metall  wirkt.  Die 
gänzÜche  Entkohlung  ist  darum  nicht  durchführbar  und  2% 
Kohlenstoff  bleiben  im  Metall. 

Daa  Titan  ritzt  Bergkrj-staU,  ist  aber  so  spröde,  dass  es  ge- 
pulvert werden  kann.  Seine  Dicht«  ist  i,87.  Es  legirt  sich  mit 
Eisen,  Blei,  Kupfer,  Zinn  und  Chrom.  Durch  ZusammenBcbmelzen 
mit  Silieium  und  mit  Bot  im  elektrischen  Ofen  entstehen  Ver- 
bindungen, die  die  Härte  des  Diamants^)  haben. 

Eine  Reihe  anderer  Elemente,  wie  Si,  Zr,  AI  sind  im  elek- 
tiTBchen  Ofen  durch  Reduction  mit  Kohle  darstellbar.  Bei  ihnen 
sind  aber  die  Ausbeuten  sehr  schlecht,  weil  die  entstehenden 
Substanzen  sieh  sofort  verflüchtigen. 


Chemie  der  Carbid& 

Leichter  si&  die  reinen  Elemente  lassen  sich  die  Kohlenstoff- 
verbindungen herstellen.  Carbide  sind  zum  Theil  lange  bekannt 
Die  beiden  Carbide  des  Sauerstoffs,  das  Kohlenoxyd  und  die 
Kohlensäure,  das  Caabid  des  Stickstoffs,  Cyan,  das  des  Chlors, 
CCI4,  die  analogen  Verbindungen  des  Broms  und  Jods,  CJ4  und 
CBr^,  gehören  zum  überlieferten  Bestände  der  Chemie.  Von 
den  Halogenen  sind  neben  den  genannten  noch  zahlreiche  andere 

■)  Die  Eigenschaft  diamantgleicher  Härte  besitsen  Borcarbid,  Bor- 

silicium,  Titan silici  um,  Bortitan. 
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Carbide,  die  in  der  organischen  Chemie  als  Perhalogenderivate 
bezeichnet  werden  (z.  B.  Perchlorathan,  Perbromäthan,  Perchlor- 
propan,  Perchlormesol,  Perbrombenzol  etc,  bekannt).  Das  Carbid 
dea  Fluors,  daa  KohlenstofEtetrailuorid ,  erhält  man  aus  Fluor 
und  Kohle.  Neben  diesen,  die  mehr  durch  die  Nomenclatur 
als  durch  ihren  chemiecheu  Charakter  in  die  Gruppe  der  Carbide 
hineingelangen  und  dem  Eisencarbid,  das  im  technischen  Eisen 
(siehe  Anmerkung  6  unter  der  TabeUe  8.  393)  sich  ändet  und 
seit  langer  Zeit  Gegenstand  chemischer  Untersuchong  ist,  sind  die 
Carbide  des  Kaliums,  Natriums,  Baryums,  Calciums,  Mangans, 
^ciume  schon  früher  in  unreiner  Form  durch  chemische 
Reactionen  erhalten  worden.  Die  ganze  Verbindungsgruppe  hat 
aber  erst  durch  die  elektrothennische  Darstellung  Bedeutung 
erreicht.  In  der  folgenden  Tabelle  (8.  393)  sind  die  Carbide 
nach  dem  Mendelejeff 'sehen  System  geordnet.  Metalle, 
welche  keinen  Kohlenstoff  in  der  Hitze  lösen  (Gold,  Wismuth, 
Blei,  Zinn)  oder  solchen  zwar  im  Schmelz&uss  aufnehmen,  beim 
Erkalten  aber  wieder  ganz  abgeben  (8ilber,  Platinmetalle),  sind 
in  eckige  Klammem  eingesetzt.  Das  Kupfer,  obwohl  es  eine 
Spur  Kohle  festhält,  gehört  wesentlich  zur  selben  Gruppe.  Die 
Metalle,  bei  denen  ein  Catbid  nicht  bekannt  ist,  stehen  in  runden 
Klammern.  Von  den  übrigen  ist  das  einfachste  Carbid,  sofern 
mehrere  vorhanden  sind,  eingetragen,  auf  die  anderen  in  An- 
merkungen Bezug  genommen. 

Die  Dustellung  der  Carbide  geschieht  generell  durch  Er- 
hitzen der  Oxyde  mit  Kohle.  Dabei  kann  der  Kurzechlussofen 
wie  der  Lichtbogenofen  dienen.  Um  reine  Präparate  zu  erhalten, 
sind  im  einzelnen  Kautelen  nothwendig,  die  Moissan  a»iß- 
fübrlich  beschrieben  hat.  Für  die  Classification  der  Carbide  ist 
die  interessanteste  Reactdon,  welche  sie  geben,  die  mit  Wasser 
massgeblich.  Di«  Carbide  der  Metalloide  sind  wasserbeständig, 
die  der  Metalle  nicht.  Diese  Scheidung  ist  freilich  ebenso  wenig 
eine  strenge,  wie  die  der  Elemente  in  Metalle  und  Metalloide 
selbst.  Zu  den  typischen  wasserzersetzUcheu  Metallcarbiden  zählen 
die  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle,  femer  die  Carbide  von  AI, 
Ce,  La,  Y,  Th,  Mn  und  U,  zu  den  typischen  nicht  wasser- 
zersetzlichen  MetaUoidcarbiden  die  des  Sauerstoffs  und  Schwefels, 
der  Halogene  und  von  den  Carbiden,  welche  im  Lichtbogen 
gewonnen  werden,  die  des  Siliciums  und  Bors.    Die  Carbide  des 


cmizedbv  Google 


Systematik  der  Carbide. 


5 

z 

'^ 

< 

"Ö" 

<: 

o. 

'S, 

£ 

'-^ 

o; 

•^ 

i£ 

M, 

ö 

S-- 

b    . 

£~- 

7 

1 

5 

u 

m 

U 

ü 

En 

1 

■     1 

1 

■    ! 

J_ 

o 

m" 

~^ 

~~r 

■  ^ 

^ 

«         ■ 

b 

. 

o 

2= 

Ü 

1 

Q 

o" 

o 

i^ 

s 

lA 

tj 

■   fe 

I  ^ 

1 

. 

K 

o      . 

^ 

d 

,^ 

^ 

Ä 

> 

z; 

Q. 

U^ 

J_ 

ü 

■aT 

'^ 

3" 

■    B 

o     ■ 

1 

. 

&L 

o 

O 

cy 

c? 

^ 

U 

e= 

N 

u 

1 

H 

1    ■ 

'c' 

~T 

g 

<! 

Ü 

„ 

CJ 

cT 

2" 

cS      ■ 

s 

■    !" 

3 

'    ^ 

1 

^1 

1     ■ 

s 

. 

a 

5 

^  ■ 

d" 

cJ 

J 

5_ 

■  * 

^ 

■    ! 

_L 

B    ■ 

1 

. 

:!, 

0-« 

i  ■ 

■     M 

ä 

■    1 

1 

« I  -fl  ü'-S  -  ="  s  . 


I  3  I  I        .1.^2 

■^;.  ajsg'ls^ 

Jl||||i|{ 

.3  j3  Si«  S  'S  -^  p'-S 

s^i»aä  £"*  «1  I 


ciiiizedbv  Google 


394  10-  ElektrothermiBche  Pioceeae. 

Wolframs,  VanadinB,  Chroms,  Molybdäns  und  Eisens  Btehen  in  der 
Mitte,  das  Eißencarbid  Fe^C  und  das  Chromcarbid  CrjCs,  die 
schon  von  verdünnter  Salzsäure  zersetzt  weiden,  gehören  am 
nächsten  zu  den  wasserzersetzlichen.  Wolfram-  und  Vanadincarbid, 
die  nur  mit  Salpetersäure  leicht  angegriffen  werden  können, 
nahem  sich  dem  Siliciuna-  und  Borcarbid,  die  durch  eine  hohe 
KeeiGtenz  gegen  chemische  AngriSe  ausgezeichnet  sind.  Die  waseer- 
zersetzlichen  Carbide  zerfielen  in  drei  Untergruppen.  Die  erste 
setzt  sich  zusammen  aue  den  Carbiden  der  Alkali-  und  Eidalkali- 
metaUe,  welche  mit  Wasser  Metalloxydhydrat  und  Acetylen  liefern. 
Ca  Ca  -I-  2  H2O  =  Ca(0H)2  +  C^ü^. 

Zur   zweiten  zählen   Berylliumcarbid    und  Aluminiumcarbid, 
welche  glatt  in  Methan  und  Metallhydroxyd  zerlegt  werden. 
AliCs  +  12  H2O  =  4  A1(0H)3  +  3  CH4 
Be2C+  4H2O  =2Be(OH)2-i-CH4, 

Zur  dritten  gehören  die  Carbide,  die  mit  Wasser  in  com- 
plicirter  Weise  sich  umsetzen.  Es  sind  das,  soweit  die  Unter- 
suchungen reichen ,  Mangancarbid ,  Cercarbid ,  I>anthancarbid, 
Yttriumcarbid,  Thorcarbid  und  ürancarbid.  Das  Mangancarbid 
zeigt  unter  diesen  das  relativ  einfachste  Verhalten,  indem  es 
nahezu  zu  gleichen  Theilen  WasserstoS  und  Methan  entwickelt. 
Cercarbid  gibt  Methan ,  Acetylen  und  Aethyleii ,  und  -^zwar 
macht  Acetylen  mit  etwa  73—76  Volumprocent  den  Haupt- 
antheil  der  Gase  aus,  von  Methan  enthält  das  Gasgemenge  ca. 
20—21,  von  Aethylen  3 — i^/o;  ebenso  Lanthancarbid.  Die 
Zusammensetzung  der  Oase  schwankt  beim  Mangan-  wie  beim 
Cercarbid  in  quantitativer  Hineicht  mit  der  Temperatur,  bei  der 
das  Wasser  einwirkt,  ein  wenig.  Yttriumcarbid  liefert  Methan, 
Aethylen,  Acetylen  and  Wasserstoff.  Wie  beim  Cercarbid  sind 
Acetylen  (72%)  und  Methan  (19**/o)  die  Hauptbestandtheile. 
Aethylen  (4 — 5%)  urtd  Wasserstoff  (4 — 5"/o)  sind  mehr  unter- 
geordnet. Beim  Thorcarbid  begegnet  man  neben  denselben  Gasen 
(Ca  Ha  47—48.0/0,  Methan  27— 31«/o,  Wasserstoff  16—18,%,  Aethylen 
51/2 — 6%)  bereits  einer  kleinen  Menge  fester  und  flüssiger  Kohlen- 
wasserstoffe und  beim  Ürancarbid  machen  diese  den  Haupttheil 
der  Umsetzungeproduete  aus,  die  mit  Wasser  entstehen.  Die 
flüssigen  Substanzen,  welche  Ürancarbid  liefern,  sind  ein  com- 
pUclrtes  Gemenge  von  Verbindungen,  das  zwischen  70*^  und  200" 
siedet  und  ammoniakalische  Silberlösung  reducirt.    Seine  nähere 


cmizedbv  Google 


Verhalten  der  Carbide  gegen  Wasser.  395 

Durchforschung  steht  noch  aus,  ebenso  die  der  festen  Antheile. 
Die  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  des  WasserB  entbundenen 
Gaae  smd  wie  folgt  zusammengesetzt:  Acetylen  VaVo.  Aethylen 
5—70/0,  Methan  78  — 80 «/o,  Wasfletetoff  13V2— 15%.  Paa  Eißen- 
earbid,  der  Cementit,  ist  dieser  Gruppe  von  Carbiden  anzu- 
schUessen,  da  ee  mit  Salzsäure  wesentlich  flüssige  Kohlenwasser- 
stoffe  neben  Wasserstofl  liefert. 

Die  Reaction  der  ersten  Untei^ruppe  mit  Wasser  ist  von' 
grossem  Interesse  für  die  Technik  zur  Erzeugung  von  Acetylen, 
das  früher  nicht  in  erheblicher  Menge  dai^estellt  werden  konnte. 
Auch  die  zweite  Untei^ruppe  ist  um  der  MögUchkeit  willen, 
Methan  in  grösserer  Menge  aus  Aluminiuincarbid  zu  gewinnen, 
nicht  ganz  ohne  technische  Bedeutung.  Die  eigenartige  Reaction 
der  dritten  Untergruppe  aber  ist  für  die  Geologie  von  ErhebHch^ 
keit.  Schon  bei  der  Auffindung  des  Acetylens  wollte  Berthelot 
die  Petroleumbüdung  in  der  Erde  mit  der  Entetehung  und  Um- 
setzung dieses  Kohlenwasserstoffs  in  Zusammenhang  bringen. 
Dieser  Anschauung  widerspricht  die  Thateache,  daes  der  durch 
Polymerisation  des  Acetylens  in  der  Wärme  enthaltene  JTheer 
steta  einen  durchgreifend  abweichenden  Charakter  vom  Petroleum 
zeigt-i  Er  'ist  im  Gegensatz  zu  diesem  wesentlich  aus  aroma- 
tischen und  olefinischen  Kohlenwasserstoffen  zusammengesetzt. 
Die  Carbide  der  dritten  Untergruppe,  die  feste  und  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  liefern,  können  hingegen  mit  einem  gewissen 
Anschein  von  Berechtigung  als  Petroleumgeneratoren  angesprochen 
werden.  Unverkennbar  wird  es  sich  freilich  dabei  nicht  um 
eine  generelle  Erklärung  der  Petroleumbildung  handeln  können, 
denn  es  ist  nach  Engler 's  ausgedehnten  Forschungen  für  die 
wichtigsten  Petroleumlager  die  Bildung  aus  animalischer  Substans 
als  gesichert  anzusehen.  Wohl  mögÜch  aber  ist,  dass  an  ein- 
zelnen Stellen  der  Erde  die  Petroleumbildung  aus  Carbiden  eine 
Rolle  gespielt  hat.  Zum  Beweise  dafür  bedürfte  es  allerdings  der 
bislang  fehlenden  geologischen  Beobachtung,  dass  irgendwo 
Petroleum  in  Schichten  vulkanischen  Ursprunges  sich  findet. 

Zur  Charakteristik  der  Reihe  der  wasserzersetalichen  Carbide 
sei  das  Lithiumcarbid,  Calcium carbid  und  Aluminiumcarbid  näher 


Lithiumcarbid  aus  Lithiumcarbonat  und  Kohle  in  einem 
elektrisch  geheizten,  einseitig  geschlossenen  Kohlerohr  dargestellt. 
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bildet  eine  krystalliniache  durchsichtige  Masee,  dem  Fluor-  und 
Chloralkali  ähnlich.  Mit  dem  Mikroscop  findet  man  darin  glän- 
zende KtyBtalle,  die  an  feuchter  Luft  sich  rasch  verändern. 
Seine  Dichte  iflt  1,G9  bei  18"  C,  seine  ITärte  unter  der  des  Glases. 
In  den  Halogenen  verbrennt  es,  in  Chlor  und  Fluor  bereit«  in 
der  Kälte,  in  Brom  und  Jod  nach  gelindem  Erhitzen.  In  Sauer- 
stoff, Schwefel,  Selen  entzündet  es  sich  unter  Rothgluth.  Auch 
mit  Phosphordampf  und  Arsendampf  setzt  es  sich  um.  Kalium- 
nitrat, -chorat  und  -hydroxyd  reagiren  in  der  Schmelzhitze  sehr 
lebhaft,  die  beiden  ersten  unter  Feuererscheinung.  Concentrirte 
Säuren  wirken  unähnlich  dem  Wasser  nur  sehr  langsam  ein. 
Bei  seiner  Darstellung  mit  dem  Lichtbogen  ist  zu  beachten,  daes 
es  bei  dessen  Temperatur  ziemlich  flüchtig  ist.  Zu  lang  ausge- 
dehnte Erhitzung  veranlasst  also,  dass  seiner  Bildung  seine  Ver- 
dampfung folgt  und  keine  Ausbeute  erhalten  wird. 

Calciumcarbid  wird  aus  Kalk  und  Kohle  rein  nur  dann 
erhalten,  wenn  die  Mengenverhältnisse  der  Gleichung 

CaO  +  3  C  =  CaCs  +  CO 
entsprechen,  die  auf  112  Theile  Kalk  72  Theile  Kohlenstoff  ver- 
langt. Arbeitet  man  in  einem  Kohletiegel,  dessen  Substanz  an 
der  Reaction  mit  theilnimmt,  so  ist  ein  massiger  Kalkübersehuss 
von  Haus  aus  zur  Beschickung  zuzufügen.  Moissan  wendet 
10%  üeberschuBB  an.  Ein  Mangel  an  KohlenstofE  macht  sich 
dadurch  geltend,  das  neben  dem  Carbid  Metall  nach 

CaO  +  2C  =  Ca  +  2CO 
entsteht,  welches  im  Carhid  sich  löst.  Ein  Ueberschuas  an  Kohle 
erachwert  das  Zusammenschmelzen  und  verunreinigt  das  End- 
product.  Enthält  der  angewandte  Kalk  Sulfat  oder  Phosphat, 
so  ist  das  Carbid  mit  Sulfid  und  Phosphid  verunreinigt  und 
lässt  ein  schwefel-  oder  phosphorwasserstoffhaltiges  Acetylen  bei 
Einwirkung  von  Wasser  entstehen.  Durch  anhaltende  Erhitzung 
im  Bogen  lassen  sich  allerdings  diese  nicht  lichtbogenbeständigen 
Nebenbestandtheile  verflüchtigen.  Ein  magnesiahaltiger  Kalk  ist 
für  die  Carbiderschmelzung  sehr  ungeeignet,  weil  Magnesia  kein 
Carbid  bildet  und  als  todte,  äusserst  schwer  schmelzbare  Masse 
den  Vorgang  behindert. 

Das  Carbid   bildet   meist  eine   graue  krystallinische   Masse. 
Keine  Krystalte  sind  goldglänzend,  wie  das  Calciummetall  selbst, 
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und  besitzen  die  Dichte  2,22  bei  18 «.  Mit  Fluor  liefert  Calcium- 
carbid  in  der  Kälte  unter  Feaerereob  einung  Fluorcalcium  und 
Fluorkohlenetoff.  Mit  Chlor  entsteht  bei  245 "  Chlorcalcium  neben 
Kohle.  Brom  reagirt  bei  350*',  Jod  bei  305".  In  Sauerstofi  ent- 
steht bei  Dunkelrothgluth  Calciumcarbonat,  in  Schwefel  bei  500" 
CalciumBuMd  und  Schwefelkohlen  stofE,  Stickstoff  ist  selbert  bei 
12000  wirkungslos,  Phosphor  und  Arsen  geben  bei  Rothgluth 
Phosphor-  und  Arsencalcium.  Silicium  und  Bor  sind  bei  Weise- 
gluth  ohne  Wirkung.  Mit  den  Metallen  reagirt  das  Carbid  nicht 
oder  schwer.  Nur  mit  Eisen  wird  bei  hoher  Temperatur  die 
Bildung  eines  kohlenstoffhaltigen  Eisencalciums,  mit  Antimon 
schon  bei  Rothgluth  die  einer  entsprechenden  Leg^tung  beobachtet. 
Schmelzendes  Calciumcarbid  reducirt  Oxyde.i)  Vermag  das  Metall 
oder  Metalloid  des  Oxydes  sich  zu  carburiren,  so  entsteht  sein 
Carbid,  während  Calciumcarbid  in  Aetzkalk  übergeht.  Auf  diese 
Weise  lassen  sich  Aluminium-,  Mangan-,  Molybdän-,  Wolfram-, 
Silicium-,  Titancarbid  aus  Calciumcarbid  und  den  betreffenden 
Oxyden  erzeigen.  Lässt  sich  das  Metall  oder  Metalloid  dßs 
Oxydes  nicht  carburiren,  so  wird  es  in  Freiheit  gesetzt.  Dies  ist 
z.  B.  der  Fall  beim  Blei-,  Wismuth-,  Zinkoxyd. 

Wasser,  das  in  der  Kälte  das  Carbid  sehr  lebhaft  angreift, 
wirkt  in  Dampfform  bei  Rothgluth  viel  langsamer.  Es  entsteht 
im  letzteren  Fall  wasserstoffhaltiges  Acetylen,  während  das  Carbid 
sich  mit  Kohle  und  Kalkcarbonat  bedeckt.  Verdünnte  Säuren 
zersetzen  das  Carbid  wie  Wasser.  Rauchende  Schwefelsäure 
reagirt  langsam,  rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  gar  nicht. 
In  trockenem  Chlorwasserstoff  tritt  bei  Rothgluth  unter  Feuer- 
erscheinong  Umsetzung  ein,  wobei  ein  wasserstoffreicbes  Gas 
entweicht. 

Mit  wasserfreiem  Alkohol  gibt  das  Carbid  bei  ISO**  im  Ein- 
Bchlussrohr  die  Reaction 

2C2HSOH  +  Ca  Ca  =  C2H2  +  Ca(C2H60)2. 

Das  Aluminiumcarbid  wird  aus  Kaolin  und  Kohle  als 
Schmelze  von  krystaUinischem  Bruch  und  hellgelber  Farbe  ge- 
wonnen. Die  einzelnen  hexagonalen  Krystalle  sind  gelb,  durch- 
sichtig und  besitzen  die  Dichte  2,36.  Sie  halten  die  volle  Licht- 
bogenhitze nicht  unzersetzt  aus. 

').Mois8an,  Compt.  Rend.  126,  S.  839. 
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Rauchende  Salpetersäure  wirkt  gar  nicht,  wohl  aber  wasser- 
haltige auf  dieses  Carbid.  Concentrirte  Salzsäure  greift  das  Carbid 
nur  sehr  langsam  an,  verdünnte  löst  es  in  einigen  Stunden. 
Concentrirte  kochende  Schwefelsäure  wird  zu  schwefliger  Säure 
reducirt,  verdünnte  rei^rt  besonders  bei  100".  Chlor  gibt  bei 
Dunkelrothgluth  Aluminiumchlorid  und  amorphe  Kohle.  Brom 
reagirt  bei  700  <>,  Jod  wirkt  bei  lebhafter  Rothgluth  noch  nicht. 
Sauerstoff  wirkt  bei  Dunkelrothgluth  nur  wenig,  weil  eich  rasch 
eine  schützende  Schicht  von  Thonerde  über  das  Carbid  zieht, 
Schwefel  dagegen  gibt  bei  gleicher  Temperatur  in  lebhafter 
Reaction  Äluminiumsulfid.  Stickstofi  und  Phoephor  sind  bei 
Dunkelrothgluth  ohne  Einwirkung.  Mit  trockenem  Kaliumper- 
manganat zusammen  erhitzt,  gibt  das  Carbid  unter  Feuererachei- 
nung  Kohlensäure  und  Thonerde.  Die  Entwicklung  des  Methans 
mit  Wasser  geschieht  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  stürmisch. 
Von  Metalloidcarbiden  ist  das  von  Acheson  zuerst  darge- 
stellte Siliciumcarbid,  technisch  unter  dem  Namen  Carborund 
bekannt,  das  wichtigste.  Seine  Bedeutung  besteht  in  seiner 
ausserordentlichen  Härte,  die  die  des  Korunds  erhebhch  über- 
trifft und  der  des  Diamanten  soweit  nahe  kommt,  dass  es  ge- 
lingt, den  Diamanten  mit  Sihciumcarbid  zu  poliren.  Das  Bor- 
carbid,  mit  welchem  der  Diamant  direct  geschlifien  werden  kann, 
ist  noch  etwas  härter.  Als  iypische  Vertreter  der  im  Lichtbogen 
erhältlichen  Metalloidcarbide  zeigen  beide  eine  ungemeine  Resi- 
stenz gegen  chemische  Angriffe.  Das  Siliciumcarbid  leistet  in 
der  Kälte  gegen  alle  Regentien  Widerstand.  Selbst  das  Gemisch 
von  Flusseäure  und  Salpetersäuremonohydrat,  welches  Silicium 
leicht  angreift,  ist  ohne  Wirkung.  Es  oxydirt  sich  äusserst 
schwer,  Moiasan  fand  es  bei  1000"  im  Sauerstoffstrom  unver- 
änderlich. Mühlhaeuser^),  der  es  im  Platintiegel  stundenlang 
auf  das  Heftigste  unter  Luftzutritt  erhitzte,  beobachtete  eine  ganz 
langsame  Oxydation,  die  pro  Stunde  ein  viertel  Procent  der 
Masse  in  Kieselsäure  und  Kohlensäure  verwandelte.  Er  con- 
statirte  auch  im  Verbrennungsrohr  (abweichend  von  Moissan) 
Irion  durch  Sauerstoff.  Chlor  ist  nach 
ast  unwirksam,  geschmolzener  Salpeter 
nchlorat  wirken   gar  nicht   ein.    Nur 

.  angew.  Ohem.  1893  S.  G43. 
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schmelzende  Alkalien,  Alkalicarbonate  und  Bleichromat  schlieBBen 
die  Verbindung  auf.  Das  Carbid  wird  im  Lichtbogen  aus  Kiesel- 
eaure  und  Kohle  leicht  erschmolzen,  entsteht  aber  auch  schon 
bei  niedrigeren  Temperaturen,  wenn  man  bei  1200 — 1400"  Sih- 
cium  in  einem  Kohletiegel  schmilzt.  Von  besonderem  Interesse 
als  Nachweis  des  Kohlenstofidampfes  ist  die  Bildung  des 
Sihcium  carbi  des,  wenn  Silicium  in  demselben  Räume  mit  Kohlen- 
stoff verdampft  wird.  Wo  sich  die  Dämpfe  begegnen,  spannt 
sich  ein  Netz  von  Carbidkrystallen.  Die  Dichte  des  Carbides  ist 
3,22  bei  15  <>  C. 

Das  Borcarbid  bildet  glänzendschwarze  Krystalle  von  der 
Dichte  2,51  und  ist  ebenso  wie  Siliciumcarbid  von  Reagentien 
in  der  Kälte  nicht  angreifbar,  während  in  der  Schmelzhitze  Kali- 
natroncarbonat  und  Aetzkali  es  aufschliessen.  Es  ist  ebenfalls 
sehr  schwer  oxydabel  und  verbrennt  bei  500**  im  Sauerstoff  nicht, 
bei  lOOOO  langsam. 

Die  Darstellung  des  Borcarbids  ist  nicht  so  einfach  wie  die 
des  Sihciumcarbids.  Man  geht  von  reinem  Bor  aus  und  erhitzt 
dies  entweder  in  einem  bedeckten  Kohletiegel  im  elektrischen 
Ofen  oder  man  löst  Bor  und  Kohle  im  Lichtbogenfeuer  in 
Kupfer  und  behandelt  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure,  um 
das  Kupfer  wegzulösen. 

An  die  Carbide  schliessen  sich  als  Körper  von  wissenschaft- 
lichem Interesse  die  neuerdings  von  Moissan  und  seinen 
Schülern  im  elektrischen  Ofen  erzeugten  S i  1  i c i d e  und  Boride. 
Die  Alkalimetalle  geben  mit  Sihcium  keine  Verbindung,  sondern 
verdampfen.  Zink,  Aluminiurei,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Wismuth, 
Silber,  Gold  lösen  Sihcium  im  Schmelzfluss,  scheiden  es  aber 
beim  Erstarren  wieder  ab.  Dagegen  sind  die  Silicide  von  Eisen 
(FejSi),  Chrom  (CraSi),  Nickel  (NiaSi),  Cobalt  (CoaSi),  Mangan 
(MngSi),  Kupfer  (Cu^Si)  und  Platin  (PtaSi)  bekannti).  Wie  man 
meht,  sind  diese  Verbindungen  durchweg  gleichmässig  zusammen- 
gesetzt. Sie  besitzen  sämmtlich  eine  grosse  Härte,  zum  Theil 
eine  grössere  als  das  Sihciumcarbid.  Bemerkenswerth  ist,  dase 
sie  ohne  Hülfe  der  elektrischen  Hitzung  im  Poreellanrohr  aus 
Metall  und   Silicium   bei   etwa    1200**  im  Wasserstoffstrom   ent- 

')  Vigoureux,  Compt.  R«nd.  121,  S.  771:  123,8.115:  122,8.318. 
Siehe  dazu  de  Chalmot,  Elektrochem.  Z.  1897,  S.  25  und  8.  27. 
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stehen.  Mau  erhält  auf  diese  Weise  aus  Clirom  und  Sihcium, 
obwohl  beide  sich  nicht  bei  ISOO**  verfiüBBigen,  die  gescbmolzene 
Verbindung,  da  Silicium  bei  der  genannten  Temperatur  bereits 
merkUch  verdampft  und  als  Dampf  auf  das  Metall  einwirkt. 
Der  Schmelzpunkt  der  Silicide  liegt  unter  dem  der  Metalle.  Im 
elektrischen  Ofen  geht  man  entweder  von  Silicium  und  Metall 
aus  und  schmilzt  beide  zusammen  oder  man  reducirt  im  gleichen 
Apparat,  wie  dies  Vigoureux  z,  B.  beim  Mangansilicid  aus- 
geführt hat,  Kieselsäure  mit  dem  Metalloxyd  zusammen  durch 
Kohle.  Die  Eigen sohaften  der  Silicide  sind  einander  ziemlich 
gleich.  FluBssäure  und  Königswasser  wirken  zerstörend,  gegen 
die  gewöhnhchen  Säuren  sind  sie  ziemlich  resistent.  Chlor  wirkt 
bei  Rothgluth  ein.  Manche  Sihcide  lösen  überschüssiges  Silicium. 
Sihciumeiaen  ist  um  seiner  chemischen  Widerstandsfähigkeit 
willen  für  die  technische  Elektrolyse  als  unangreifbare  Elektrode 
in  Vorschlag  gebracht  worden. 

Die  Boride  BFe,  BNi  und  BCo  sind  im  Lichtbogenofen  und 
nach  dem  bei  den  Sihciumverbindungen  erwähnten  Verf^iren 
auch  bei  geringerer  Hitze  im  Wasserstefistrom  darstellbar.  Sie 
sind  chemisch  angreifbarer  und  minder  hart  als  die  Silicide. 
Des  noch  wenig  bekannten  Bortitans  und  Borsihciums  und  ihrer 
bemerkens Weltbesten  Eigenschaft,  ihrer  diamantgleichen  Härte, 
ist  schon  beim  Titan  kurz  gedacht  worden. 

Die  in  jüngster  Zeit^)  dargestellten  Boride  der  Erdalkalimetalle 
zeigen  in  ihrer  Zusammensetzung  dasselbe  Atomverhältnies  wie 
das  Borcarbid.  Calciumborid  CaBe,  Strontiumborid  SrBg,  Baryum- 
borid  BaBfl  sind  schwarze  krystallisirte  Körper,  die  Rubin  ritzen, 
von  Wasser  nicht  zersetzt  werden  und  chemisch  grosse  Bestän- 
digkeit zeigen.  Oxydirende  Substanzen  sehhessen  sie  auf.  Man 
erhält  Calciumborid  aus  Calciumborat  (1000  g),  das  mit  fein  ge- 
pulverter Zuckerkohle  (200  g)  innig  gemischt,  mit  Aluminiumfeile 
(630  g)  versetzt  und  im  Lichtbogen ofen  (7  Min,,  900  Amp., 
45  Volt)  erhitzt  wird. 

Generell  ist  noch  hervorzuheben,  dass  Silicium  und  Bor  den 
Kohlensteff  in  der  Glühhitze  verdrängen,  was  für  die  Darstellung 
der  Sihcide  und  Boride  eine  Erleichterung,  für  die  der  Carbide 
eine  Schwierigkeit  bildet. 


■)  Moiasan  u.  Williams,  Compt.  Kend.  1^,  I 
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Technologie  der  Carbide. 

Für  die  industrielle  Teebnik  der  elektrothermischen  Opera- 
tionen kommt  nur  Calciumcarbid  und  Siliciunicarbid  derzeit  in 
Frage.  Aluminium carbid  wird  gelegentlich  erzeugt,  besitzt  aber 
kein  eigentliches  Anwendungsgebiet,  da  ein  Bedarf  an  reinem 
Methan  nur  für  Versuchszwecke  vorhanden  ist.  Das  Methan  iet 
für  Leuchtzwecke  nämlich  nicht  brauchbar,  da  es  mit  fast  Ucht- 
loeer  Flaume  brennt.  Eb  gibt  bei  einem  Ötundenconsum  von 
5  CubikfuBB  ^  141  Liter  im  Sugg-Argand-Brenner  nur  wenige 
Kerzen.  Zur  Erzeugung  besonders  heisser  Flammen,  wie  sie  zum 
Bleilöthen  und  ähnlichen  Aufgaben  nothwendig  sind,  eignet  es  sich 
trotz  seines  hohen  Heizwerthes,  der  bei  Verbrennung  zu  dampf- 
förmigem Wasser  8572  C'al.  pro  Cubikmcter  beträgt,  nicht.  Waaser- 
Stoff  gibt  eine  viel  kleinere  und  heissere  Jlamme,  obwohl  sein 
Heizwerth  pro  Cubitmetei  nur  30*/o  =  2580  Cal,  bei  Verbrennung 
zu  dampfförmigem  Wasser  erreicht.  Für  Gaskraftmaechinen  aber 
steht  der  Verwendung  des  Methans  neben  ökonomischen  Be- 
denken die  Schwierigkeit  im  Wege,  es  in  Mischung  mit  Luft  bei 
Abwesenheit  von  WasserstoiT  prompt  zu  zünden.  Es  ist  wahr- 
scheinlich, dass  die  KohlehwaaserstofCe  in  Mischung  mit  Luft 
überhaupt  nicht  dü'ect  explodiren,  sondern  daBS  sie  zunächst 
pyrogene  Zersetzung  erleiden  müssen  und  daes  eret  die  Spalte 
stücke  im  Eotstehungsmoment  verbrennen.  Beim  Methan,  das 
durch  Hitee  von  allen  Koblenwaseerstoffen  am  schwersten  zu 
zerlegen  ist,  tritt  deshalb  die  Explosion  mit  Luft  durch  einen  . 
Funken  oder  eine  Flamme  oder  einen  anderen  glühenden  Körper 
am  schwierigsten  ein. 

Silicium carbid  wird  in  mäseigem  Umfange  technisch  erzeugt. 
Sein  Werth  als  Schleifmetall  hat  bislang  noch  nicht  volle  Gel- 
tung gefimden.  Seine  Hauptanwendung  besitzt  es  für  kleine 
Schleifwerkzeuge,  wie  z,  B.  die  zahnäi^tliche  Technik  sie  verlangt, 
während  in  der  Metallbearbeitung  die  Schmii^elschleifräder 
noch  nicht  merklich  durch  solche  aus  Carborundum  verdrängt 
worden  sind.i) 

')  Vorschlage  für  die  Verwendung  von  Siliciumcarbid  in  der  Stahl- 
induatrie  zwecke  Einführung  von  0,15  bis  0,2°'«  Silicinm  in  den  Stahl 
macht  Lürmann,   Z.  f.  Elektrocbem.  3,    S.  113.     Derzeit  dient  fOr 

Haber,  GrundrtM  der  techiL  Elektrochemie.  ^ 
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Galciumcarbid  wird  ia  dauernd  rasoh  steigender  Menge  für 
die  Acetylenerzeuguog  hergestellt.  Erhebliche  Anwendung  zu 
anderen  Zwecken  findet  nicht  statt.  Versuche,  das  Carbid  zur 
Verti^ung  der  Reblaus  zu  benutzen,  scheinen  bislang  von  proble- 
matischer Bedeutung.  Sine  Anwendung  in  der  Eisenhütten- 
technik zur  Rückkohlung  des  in  der  Birne  verblasenen  Materials, 
wobei  das  Calcium  des  Carhides  gleichzeitig  den  SauerstofE  der 
Schmelze  auf  sieb  nehmen  sollte,  hat  sich  nicht  bewährt.  Ebenso 
ist  ein  Vorschlag  zur  Cyaniddarstellung  aus  Calciumcarbid  und 
Stickstoff  nicht  durchführbar.^)  Die  von  Moissan  constatirte 
Widerstandsfähigkeit  des  Carbids  gegen  Stickstofi  bei  1200" 
achlieest  seine  Verwirklichung  aus. 

Die  technische  Erzeugung  des  Carborundums  ist  von  Mühl- 
haeuser^)  beschrieben  worden.  Sie  wirdin  Amerika  wie  in  Oester- 
reich-Ungam  nach  dem  gleichen  Verfahren  betrieben.  Sie  geschieht 


Flg.  89. 

mit  einem  Kurzschlussofen  nach  Borchers'  Princip.  Als  Ofen 
.  dient  ein  flacher  Trog,  der  aus  feuerfestem  Backstein  gemauert 
ist.  Durch  die  Schmalwände  laufen  Kohlestäbe,  welche  den 
Strom  zuführen.  Zwischen  diesen  stellt  ein  Cokekem  A  (Kg.  89) 
die  leitende  Verbindung  her.  Dieser  Cokekem  besteht  aus  einzelnen 

diesen  Zweck  Ferrosilicium.  Nach  MiKbeilung  eines  grossen  sOdwest- 
dentschen  Stahlwerks  veraolaBst  ein  Zusatz  von  Ferrosilicium  zu  den 
Ingots,  dass  der  Stahl  sein  fünffaches  Volumen  an  Wasseretoft  in 
legirtem  Zustand  auröckhält,  während  andernfalls  der  Wasserstoff  als 
Gas  entweicht.  Galvanisch  dargestellte  Eisenplatten  weisen  nach 
Lenz  und  Haber  (siehe  Seite 296)  etwa  den  dreifachen  Waeserstoff- 
gehall  anf. 

')  D.RP.  88363. 

■)  Mtthlhaeuser,  Z.  f.  angew.  Ghem.  1893,  S.  485  u.  637;  siehe 
dazu  D.  R.  P.  85 19T  und  Jahrbuch  far  Elektrochem.  2,  S.  208 ;  3,  S.  ä68. 
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kleinen  Cokekömem.  Für  eine  Kemlänge  von  2^/2  m  und  lOOKilo- 
vatt  Energieverbrauch  im  Ofen  sind  z.  B.  4 — 5  mm  grosse  Kömer 
geeignet.  Um  die  stromzuführenden  Kohlestäbe  wird  Coke- 
pulver  mit  etwas  geringerer  Komgröese  aufgespeichert,  so  daes 
der  Kern  nach  den  Schmalseiten  des  Troges  zu  conisch  sieh 
verbreitert  und  die  Kohlestäbe  in  das  Material  des  Kerns  ein- 
gebettet Hegen.  An  Stelle  eines  einzelnen  Stabes  an  jeder 
Seite  wird  eventuell  ein  Bündel  schwächerer  Kohlestäbe  be- 
nutzt. Diese  Stäbe  werden  mit  einer  unschmelzbaren  Um- 
wicklung von  Asbest  versehen,  soweit  sie  in  der  Ofenwand  selbst 
ruhen.  Man  hat  sieb  vorzustellen,  daes  der  Cokekem  sammt 
seinen  fein  pulverigen  Endparthien  vermöge  des  Aschengehaltes 
unter  dem  Einfluss  der  elektrischen  Erhitzung  zu  einem  conti- 
nuirdichen,  festen  Leiter  zusammensintert.  Um  diesen  Kern  wird 
eine  Mischung  von  Sand  (lOOTheile),  gemahlenem  Coke  (lOOTbeile) 
und  Kochsalz  (25  Theile)  herun^ehäuft.  Da  die  Coke  selber 
etwas  Kieselsäure  enthält,  so  ist  das  Verhältnise  C :  Si02  bei  der 
Beschickung  etwa  90  :  105,  die  Kohlenstoifmenge  also  um 
die  Hälfte  grösser  als  die  theoretisch  erforderliche  Menge,  welche 
nach  SiOa  +  30  =  SiC+  2C0  auf  105  Theile  Kieselsäure 
63  Theile  Kohlenstoff  ausmacht  Der  Salzzusatz  erschwert  da? 
Abbrennen  der  Kohle  an  der  Oberfläche  und  bewirkt,  dass  die 
Aniheile  der  Sandkohleumischung,  welche  nicht  zur  Reaction 
kommen,  weil  sie  von  der  Erhitzung  nicht  genügend  erreicht 
werden,  beim  Erkalten  zu  einem  Klumpen  zusammenbacken, 
der  leicht  von  dem  chemisch  umgesetzten  Material  mechanisch 
getrennt  werden  kann.  Nach  neueren  Mittheilungen  wird  ein 
Gemenge  von  20  Theilen  Coke  und  29  Theilen  Sand  nüt  5  Theilen 
Salz  und  2  Theilen  Sägemehl  oder  Kork  als  Beschickung  verwendet. 
Durch  einen  Strom  von  grosser  Stärke  bringt  man  den  Ookekern, 
welcher  als  Widerstand  im  Stromkreis  liegt,  zur  intensivsten  Gluth. 
Da  nur  elektro thermische  und  nicht  elektrochemische  Arbeit  zu 
leisten  ist,  so  wird  Wechselstrom  verwendet,  der  zur  Vermeidung 
dicker  Leitungen  mit  hoher  Spannung  und  geringer  Stromstärke 
bis  dicht  zum  Ofen  geführt  und  dort  durch  Transformatoren 
auf  niedere  Spannung  und  grosse  Stromstärke  umgeformt  wird. 
Die  Masse  geräth  bei  Stromdurchgar^  allmählich  in  intensive 
Gluth,  eine  von  Kochsalzdampf  gelb  gefärbte  KohlenoxydSamme 
von  grosser  Mächtigkeit  tritt  auf,  das  Kochsalz   verdampft  im 
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loDem  der  BeBchickui^  und  sammelt  sich  an  der  OberSäche  der 
Schmelze  als  flüssige  Schicht,  durch  die  die  Gase  mit  grosser 
Heftigkeit  hindurchbrechen.  Die  vulkanartige  Eruption  geht 
nach  einiger  Zeit  zurück  und  hört  sehüesalich  auf.  Es  wird 
dann  der  Strom  unterbrochen  und  die  Masse  der  Erkaltung  über- 
lassen. Man  findet  dann  zu  oberst  eine  Krust«  G  (Fig.  89)  von  fast 
reinem  Kochsalz,  unter  dieser  liegt,  von  den  Rissen  durchfurcht, 
welche  die  Gasausbrüche  hervorrufen,  unverändertes,  zusammen- 
gebackenes Sandkohlengemisch  F,  darauf  folgt  eine  ganz  kleine 
Menge  einer  faserigen  asbest-  oder  schimmelpilzarügen  Masse,  in 
der  Mühlhaeuser  ein  Aluminiumsiliciumcarbid  (AlSi^Cr)  ver- 
muthet,  dessen  Aluminiumgebalt  der  Cokeasche  entstammt.  Daran 
schliesst  eich  die  Zone  D  von  graugrünem  bis  weissem  Aussehen, 
die  aus  Körnchen  von  amorphem  Siliciumcarbid  besteht.  Diese  - 
Kömchen  sind  sehr  spröde  und  zerfallen,  mit  dem  Messer  gedrückt, 
leicht  zu  Pulver.  Die  folgende  Zone  C  besteht  aus  krystallisirtem 
Siliciumcarhid.  Sie  stellt  eine  mächtige  ellipsoidiache  Kryatall- 
druse  rings  um  den  Cokekei-n  dar,  deren  einzelne  Krystalle 
Plättchen-  oder  Tafelform  haben,  von  mikroskopischer  Kleinheit 
bis  zu  mehreren  Millimetern  LÄnge  wechseln  und  zu  Agglomeraten 
verwachsen  sind,  die  ihre  Längsachse  nach  dem  Cokekem  zu 
richten.  Dieses  Gitterwerk  von  Krystallmassen  reicht  bis  an  den 
Kern  heran.  In  der  unmittelbar  am  Cokekem  angrenzenden 
heissesten  Zone  B  aber  scheint  das  Sihciumcarbid  bei  der  an- 
dauernden Srhitzung  nicht  beständig  zu  sein,  sondern  das  Sili- 
cium  scheint  mit  Hinterlassung  seintis  Kohlenstoffs,  der  die  Form 
des  ursprünghchen  Carbidkry Stalls  beibehält,  zu  verdampfen. 
So  wenigstens  ist  die  Beobachtung  am  besten  eu  deuten,  dass 
diejenigen  Theile  der  Krj-stallmaßse,  welche  an  A  unmittelbar 
angrenzen,  in  der  Schicht  B,  obwohl  sie  die  Anordnung  und 
Form  der  Carbidkrystalle  bewahren,  aus  Graphit  bestehen.  Der 
Cokekem  erscheint  also  mit  einem  dichten  Stachelkranz  von 
Krystallstrahlen  besetzt,  die  in  seiner  unmittelbaren  Nähe  aus 
Graphit,  darüber  hinaus  aus  krystallisirtem  Carhid  gebildet  und 
bei  D  zu  einer  Kruste  verwachsen  sind.  Diese  Kruste  wird  nach 
dem  Wegräumen  der  oberen  Schichten  zerschlagen,  die  einzelnen 
Stücke  werden  vom  Graphit  innen,  vom  amorphen  Carborundum 
und  von  Resten  unveränderten  AusgangsmateriaJs  aussen  mecha- 
nisch getrennt  und  dann  mit  Säure  gewaschen,  um  sie  von  kleinen 
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Mengen  der  Sulfide,  Phosphide  und  Carbide  des  Kalks,  des 
Eiaens  und  der  Thonerde  zu  befreien,  die  aus  den  Aachen- 
bestandtheilen  der  Coke  und  Verunreinigungen  der  KieselBäure 
des  Sandes  sich  herscbreiben.  Dem  Waschen  mit  Säuren  folgt 
ein  Waschen  mit  Wasser,  dann  ein  Zerstampfen  der  spröden 
Krystalle  zu  Mehl  und  ein  Schlemmen  zur  Scheidung  nach  dem 
Feinheitsgrade  des  Mehles.  Um  Schleifrädchen  herzustellen,  wird 
Mehl  von  passendem  Feinheitsgrade  in  ein  Bindemittel,  etwa 
Poreellanmaase,  eingemischt,  mit  diesem  unter  hohem  Druck  ge- 
presst  und  im  Flammofen  bis  zur  beginnenden  Schmelzung  des 
Bindemittels  gebrannt.  Die  über  der  Decke  D  gelegenen  unver- 
änderten Antheile  der  Beschickung  werden  einer  neuen  Schmelze 
wieder  zugefügt. 

Die  Leistungsfähigkeit  des  Carborundums  als  Schleifmittel 
ist  etwa  die  dreifache  von  der  des  Schmirgels. 

Wesentlich  regere  Bearbeitung  als  die  Siliciumcarbiddar- 
stellnng  hat  die  wichtigere  Frage  nach  der  technischen  Erzeugung 
des  Calcium carbides  gefunden.  Es  gibt  keine  Reaction,  welche 
mit  dem  Lichtbogen  so  leicht  und  einfach  zu  bewerkstelligen 
ist,  als  die  Erzeugur^  dieser  Verbindung  aus  Kalk  und  Kohle, 
und  es  ist  deshalb  nicht  wunderbar,  dass  zahlreiche  Ofenformen 
beschrieben  worden  sind.  Ein  gemauerter  Behälter,  dessen 
Kohleauskleidung  als  Zuführung  für  den  positiven  Strom  dient, 
eine  mächtige  Kohlestange  als  negativer  Pol,  die  in  den  Tiegel- 
raum taucht,  sind  die  typischen  ßcstandtheile  des  Apparates. 
Statt  den  Tiegel  zur  Elektrode  zu  machen,  werden  auch  wob 
zwei  Kohlestäbe,  die  winkelig  zu  einander  von  oben  eingesenkt 
fiind,  vorgeschlagen.  Das  GeSss  wird  von  dem  einen  Erfinder 
flacher,  vom  anderen  tiefer  gebaut,  ist  bald  mit  einer  Abstich- 
Öffnung  seitlich  unten,  bald  mit  einer  beweglichen  Seitenwand 
oder  einem  beweglichen  Boderstück  ausgerüstet,  um  das  Carbid 
nach  dem  Schmelzen  herauszulassen.  Auch  die  Widerstandsöfen 
sind  unter  den  vorgeschlagenen  Modificationen  vertreten;  unter 
ihnen  auch  die  principiell  einfachste  Anordnung,  die  überhaupt 
möglich  erscheint:  ein  Haufen  des  Gemisches  von  Kalk  und 
Kohle,  durch  den  in  lothrechter  Richtung  ein  in  der  Mitte  ver- 
jüngter Kohleleiter  geht. 

Es  ist  kein  Zweifel,  dass  man  mit  allen  diesen  Vorrichtungen 
Carbid   machen   kann.     Eine   ganz   andere  Frage   aber   ist   die, 
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welche  Ofenformen  einen  ökonomischen  Dauerbetrieb  ermög- 
lichen. In  dieser  Rücksicht  kommt  es  darauf  an,  dase  der 
Ofen  auf  regelmässige  ununterbrochene  Zuführung  von  Kalk 
und  Kohle  bei  condnuirlichem  Ablauf  von  Carbid  eingerichtet 
ist,  dass  die  Elektroden  soweit  als  möglich  vor  Abbrand  geachütat 
und  die  noch  ausserhalb 
der  Reactionszone  be- 
findlichen Antheile  der 
Beschickung  nicht  von 
der  mächtigen  Kohlen- 
oxydflamme  weggebla- 
sen werden,  die  aus  dem 
Reactionsraum  hervor- 
bricht. Einem  continuir- 
lichen  Beti'ieb  stellt  sich 
wesentlich  die  Schwierig- 
keit entgegen,  dass  daa 
geschmolzene  Carbid  in 
der  Äusflusflöffnung  er- 
starrt, so  dass  diese  zu- 
friert. OefEnungen  von 
^li  m  Durchmesser  ver- 
stopfen sich  auf  diese 
Weise  leicht.  Die  üeber- 
windung  dieses  Mi» 
Standes  ist  in  jüngste. 
Zeit  geglückt ,  indem 
man  Lichtbogenerhitz- 
ung und  dabei  sehr 
starke  Ströme  benutzte. 
Ein  Lichtbogen  von 
Fip.  90  3000  Amp.    erlaubt,   in 

dem  Schmelzgut  soviel 
Wärme  aufzuspeichern,  dass  es  die  Abstichöffnung  passirt,  ohne 
darin  fest  zu  werden.  Dem  Abbrennen  der  Elektrode  und  Weg- 
blasen der  Beschickung  wird  in  glückUcher  Weise  z.  ß.  durch 
eine  Anordnung    von  Rathenaui)  begegnet,    die  in   Flg.  90 


')  D.  B.P.  86226. 
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in  zwei  Auefübrungsfonnen  dargestellt  ist.  Die  Beechickung  von 
Kalk  und  Kohle  sinkt  hier  durch  eine  OeSnung  zwischen  der 
Kohleelektrode  E  und  zwei  Kohleplatten  B,  weiche  in  den  Ofen 
eii^ebaut  sind,  ihrer  Schwere  folgend  in  den  Heizraum.  Die  Gase 
finden  ihren  Weg  durch  die  Seitenschlitze  S,  welche  zwischen 
diesen  Platten  und  dem  Kohlefutter  des  Ofens  sich  öffnen.  Ihre 
Hitze  kommt  dabei  dem  nachsinkenden  Schmelzgut  noch  als 
\'orwärn]ung  zu  statten.  Wahrscheinlich  wird  bei  der  praktischen 
Benützung  der  Rathenau 'sehen  Anordnung  das  Nachsinken 
der  Masse  in  den  Sehmelzranm  durch  passende  Nachhilfen  unterr 
stützt  werden  müssen. 


Die  Conetmctionseinzelheiten  der  neueren  Oefen  mit  con- 
tinnirlichem  Betrieb  werden  geheim  gehalten.  Von  älteren  Oefen 
mit  discontinuirlicheni  Betrieb  sei  der  von  King  beschrieben,^) 
welcher  in  den  Niagarafall werlien  mit  Erfolg  benützt  worden  ist. 
Er  ist  in  Fig.  91  und  92  dargestellt.  Das  innige  Geraenge  von 
Kalk  und  Kohle,  welches  in  feinkörnigem  Zustand  durch  den 
lichtbogen  erhitzt  werden  soll,  fällt  durch  die  Kanäle  /  e,  in 
ist    der    Ofen    von    T  e  n  n  e  r , 
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denen  Schaufelräder  gehen,  auf  den  Herd  a.  Dieser  besteht  in 
einem  eisernen  Wagen,  der  auf  der  öchienenbahn  Ä  beweglich 
ist.  Der  Boden  des  Wagens  ist  innen  mit  einer  Kohleplatte 
belegt,  welche  als  Unterlage  für  die  Beschickung  und  zugleich 
als  Elektrode  dient.  Die  andere  Elektrode  besteht  in  einem 
Kohlebündel,  welches  in  das  eiserne  Gehäuse  b  eingespannt  ist 
und  durch  die  kupferne,  aussen  mit  Eisen  bekleidete  Zuleitung  l 
Strom  erhält.  Der  obere  Ofentheü  wird  durch  einen  kalten 
Luftstrom  x,  w,  y  nach  Möglichkeit  abgekühlt  Die  in  den 
ersten  Betriebamomenten  entweichende  Mischung  von  Luft  und 
Kohlenoxyd  läset  man  durch  u  abziehen.  Sobald  die  Luft  aus- 
getrieben ist  und  reines  Kohlenoxyd  kommt,  achliesst  man  diese 
Oeffnung  und  führt  das  Gas  durch  v  nach  dem  Schornstein  ab. 
Die  Stange  g  ermöglicht,  während  des  Betriebes  die  vom  Licht- 
bogen erhitzte  Masse  durch  Hin-  und  Herschieben  des  Wagens 
durchzurütteln.  Man  häuft  die  Beschickung  in  dem  Wagen  so 
an,  dass  der  Bogen  mitten  darin  brennt,  und  regulirt  den  Licht- 
bogen durch  Heben  oder  Senken  von  l,  b,  sobald  die  Spannimg 
fällt  oder  steigt.  Man  benützt  65  bis  100  Volt  bei  1700  bis 
2000  Amp.  AUmählig  füllt  sich  der  den  Herd  bildende  Wagen 
mit  fertigem  Carbid.  Es  wird  ^dann  die  Thür  c  geöffnet,  der 
Wagen  hinausgeschoben  und  an  der  Luft  erkaltet,  während  eine 
neue  Portion  in  einem  zweiten  Wagen  erschmolzen  wird. 

Wiederholt  diecutirt  worden  ist  die  Frage  nach  dem  Mini- 
malbedarf an  elektrischer  Energie,  den  die  Carfaidd Erstellung 
verlangt.  Die  Technik  rechnet  derzeit  praktisch  mit  8000  P.  S.- 
Stunden  pro  Tonne  üarbid.  Doch  soll  mit  einem  Kraftverbrauch 
von  6000  P.  S.  ■  Stunden  das  gleiche  Quantum  nach  amerikani- 
schen Angaben  erzeugbar  sein. 

Theoretisch  ist  ein  Kraftbedarf  mit  keinerlei  Sicherheit  zu 
berechnen.  Als  Anhalt  sei  ein  von  Haber  corrigirter  Ansäte 
Bredel's  gegeben.^)  Es  sei  angenommen,  dass  die  gesammte, 
vom  Strom  gelieferte  Wärme  bis  auf  15  "/o,  die  durch  Wärme- 
strahlung und  LeitUDg  verloren  gehen,  dem  ehemischen  Process 
zu  gute  kommt  und  dass  Kalk  und  Kohle  mit  Zimmertempe- 
ratur  dem    Ofen   zugeführt   werden,    während    das   Carbid  ihn 


1)  Dingler'a  polyt,  .1.  1895.  -296,  S.  118. 
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2000^1,  das  Kohtenoxyd  ihn   2500»   heieser  veriässt.      Die    Bil- 
dungswärme  des  Carbide,  welche  Forcrand^)  zu 

Ca  (amorph)  -f  Ca  (fest)  =  Ca  Ca  (fest)  —  0,65  Cal. 
fand,  sei  als  Null  betrachtet,  ebenso  die  Schmelzwärme  des  Car- 
bide. Dann  ergibt  sich  der  Wärmeverbrauch  pro  Grammmolecül 
Carbid,  indem  man  zunächst  dss  Product  aus  dem  erhitzten 
KohJenstofigewicht  (24  g),  der  Temperatursteigerung  (2000")  und 
der  speeifischen  Wärme  des  Kohlenstoffs  (0,46)  bildet  und  dazu 
das  Product  aus  dem  erhitzten  Calciumgewicht  (40  g),  der  Tem- 
peratursteigemng  (2000")  und  der  spec,  Wärme  des  Calciums 
(0,17)  addirt.  Zu  diesem  Werthe  fügt  man  die  Büdungswärme 
eines  Grammmoleciile  Kalk  hinzu  und  vermindert  die  Gesammt- 
summe  um  den  Betrag,  um  weichen  die  BUdnagswärme  einea 
Grammmolecüls  Kohienoxyd  den  Wärmeaufwand  übersteigt,  den 
die  Erhitzung  dieser  Kohlenoxydmenge  auf  2500"  erfordert. 
Rechnet  man  alle  Werthe  in  giossen  Calorien,  so  ist: 

a)  Erhitzung  von  2  C  auf  2000«  :  24  X  2000 

X  0,00046 =  +  22,08  Cal,, 

Erhitzung    von    1    Ca    auf    2000"  :  40 

X  0,00017  X  2000 =  +    13,60    „ 

Bildungswärme  von  1  CaO  aus  Ca  und  0  =  -}-  132,00    „ 
167,68  Cal. 

b)  Bildungswärme   von  CO  aus  C  und  0, 

minus  dem  Wärmeverbraucb  für  Er- 
hitzung  des  Kohlenoxydes   von   0" 
auf  25000  .  29  —  2500  X  0,00686      ■      —    11,85  Oal. 
+  155,83  Cal. 
15%  Verlust  durch  Wärmestrahlung  und 

Leitung +    23.37  Cal. 

Wärmeverbrauch    .     .       179,20  Cal. 
1  PferdekraftStunde  =  736  -  3600  Watt  =  625  Cal., 
1  g-Molecül  Carbid  =  64  g  =  179,2  Cal.  =  0,287  P.  S. -Stunden, 
1  kg  Carbid  =  2800  Cal.  =  4,48  P.  S.-8tunden. 
1  ton  Carbid  =  4480  F.  S.-Stunden. 


')  Forcrand.  Corapt.  Rend.  130,  8.  682. 
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Bei  dieser  Rechenweise,  welche  übereichtlicher  als  andere 
erscheint,  kommt  die  Reactionstemperatur  nicht  in  Betracht,  weil 
das  Plus  an  Wärmezufuhr,  das  erfordert  wird,  um  die  Rohstoffe 
Kalk  und  Kohle  über  2000°  bezw.  2500"  hinaus  bis  zur  Um- 
setzung zu  erwännen,  im  Ofen  verbleibt  und  den  nachgefüllten 
Antheilen  des  Reactionsgemisches  zu  gute  kommt.  Die  Annahme 
der  specüischen  Wäimen  für  Kohlenstoff  =  0,46 ,  für  Calcium 
=  0,17,  der  Molecularwärme  für  Kohlenoxyd  ^  6,86  cal.  ist  An- 
gesichte unserer  ünkenntniss  vom  Werth  dieser  Grössen  bei  den 
Temperaturen  von  Weissgluth  aufwärts  eine  willkürliche.  Der 
Wärmeverlust  durch  Verdampfen  eines  Theils  der  Beschickung 
und  eine  Reihe  kleinerer  Punkte  sind  vernachlässigt.  Eine  Be- 
deutung kann  dieser  Rechnung  also  nur  insofern  zukommen,  als 
sie  darthut,  daae  der  praktisch  beobachtete  Enei^everbrauch 
von  derselben  Grössen  Ordnung  und  dem  Zahlenwerthe  nach  nur 
l^/a  bis  2  Mal  grösser  ist  als  der  durch  Ueberschlagsrechnung 
ermittelte  Minimal  werth. 

Daa  technische  Carbid  ist  mit  sehr  wechselnjier  Reinheit 
im  Handel.  Man  findet  Partien  von  95%  Reinheit  in  echönen 
Stücken  von  durchweg  krystalllnischem  Bruch  und  grauer  Farbe. 
Andere  Producte  enthalten  kaum  50%  Carbid  neben  unver- 
ändertem Kalk  und  Kohle.  Die  Cokeasche  und  die  Neljen- 
bestandtheile  des  Kalks  liefern  in  das  Product  eine  Reihe  unter- 
geordneter Verunreinigungen.  Die  Handelsform  des  Carbids 
ist  die  fauslgrosser  Stücke,  welche  an  der  Luft  oberSächlich 
durch  Einwirkung  des  Wasserdampfes  sich  mit  Kalk  bedecken, 
aber  nicht  leicht  bis  in  die  Tiefe  hinein  zersetzt  werden.  Das 
Acetylen,  welches  bei  der  Umsetzung  mit  Wasser  entsteht,  ent- 
hält etwas  Schwefelwasserstoff  und  Phosphorwasseratoff.^)  Diese 
entstammen  dem  Schwefelaluminium,  Schwefelealeium  und  Phos- 
phorcalcium,  die  aus  den  Phosphaten  und  Sulfaten  der  Coke- 
asche beim  Process  mit  erzeugt  werden.  Ferner  findet  man 
darin  etwas  Kohlenoxyd,  das  vielleicht  von  einem  kleinen  Gehalt 
von    Kohlenoxydkalium    sich   herschreibt,    Spuren    Ammoniak, 

')  Ueber  Verunreinigungen  des  Carbids  und  des  AcetyienB  siehe 
Pelisflier  -  Ludwig  S,  89,  sowie  Wlllgerodt.  6er.  d.  deutschen 
ehem.  Ges.  1895,  8.-2107.  Lnnge  u.  Cedercreutz,  Z.  f.  angew. 
Chem.  1897,  S.  a51.  Le  Chatelier,  Bull.  8oc.  chim.  17,  S.  793. 
Berg^  u.  Reychler,  Bull.  aoc.  cbim,  17,  S.  218, 
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Waaaerstofi  und  Stickatoff.  Der  inteasiv  unangenehme  Geruch  des 
Gases  ist  dieeeD  VerUDreiDigungen  aber  nicht  zur  Last  zu  legen. 
Haber  und  Oechelhaeuaeri)  erzeugten  Acetylen  aus  reinen 
Kohlenwasserstoffen  der  Fettreihe  durch  Ueberhitzen  der  Dämpfe 
in  glühenden  Porcellanröhren ,  isolirten  das  Gas  durch  aeine 
Silberverbindung  und  schieden  eB  auß  dieser  mit  demselben 
unangenehmen  Geruch  mittelst  Salzsäure  ab,  den  das  Gas  aus 
Carbid  besitzt.  Der  beim  Zersetzen  des  Carbids  mit  Wasser 
b]eibende  Schlamm  gibt  mit  Salzsäure  regelmässig  eine  lebhafte 
Schwefelwasserstoff  entwicklung. 

Für  die  Entwicklung  des  Acetylens  aus  dem  Carbid  sind 
eine  ungemeine  Zahl  von  Apparaten  beschrieben  worden.^)  Sie 
beruhen  in  der  Mehrzahl  auf  dem  minder werthigen  Prineip, 
Wasser  auf  Carbid  auftropfen  zu  lassen.  Dieses  Verfahren  ist 
aus  einem  doppelten  Grund  unzweckmäesig.  Einmal  bildet  sich 
ein  Schlamm  von  Kalkhydrat,  der  die  Brocken  des  Cai-bids  über- 
zieht. Dieser  Schlamm  gibt  nach  Abachluss  des  Wasserzulaufs 
noch  an  die  Carbidstücke ,  die  er  umhüllt,  langsam  Wasser  ab 
und  bewirkt  eine-  länger  dauernde  Nachentwicklung  von  Gas. 
Andererseits  veranlasst  die  hohe  Reactionswärme  der  Umsetzung 

CaCa  +  SHaO  =  Ca(0H)3  +  C2H2  +  26V2  Cal, 
daas  sehr  erhebliche  Erhitzung  an  den  Carbidstücke n  dort 
auftritt,  wo  das  Wasser  auftroptt.  Dadurch  ist  die  Möglichkeit 
gegeben,  dass  unter  Umständen  eine  Explosion  entsteht.  Bei 
Gegenwart  von  35  Vo  Luft  und  darüber  wird  der  Entflaramunga- 
punkt  des  Acetylens  bei  480"  schon  eiTeicht.  Allerdings  werden 
solche  Temperaturen  nur  in  ganz  seltenen  Fällen  auftreten.  Die 
Gasentwicklung  ist  an  jedem  Carbidstück  nur  so  lange  eine  flotte, 
als  dort  reichlich  Wasser  zugegen  ist.  Steigt  die  Temperatur 
durch  die  Reactionswärme  stark  an,  so  verdampft  das  Wasser 
in  der  Nabe  der  Reactionsstelle ,  und  weitere  Temperatursteige- 
rung unterbleibt,  einmal  weil  die  Wasser  Verdampfung  viel  Wärme 
verbraucht,  andererseits  weil  die  Gasentbindung  und  damit  die 
Wärmeentwicklung  in  Folge  Wassermangels  nachläset.    Der  Regel 

')  Haber,  Bxperimentaluntersuchongen  über  Zersetzung  und 
Verbrennung  von  Kohlenwasserstoffen.    München  1896. 

*)  Patentzusammenatellung  siehe  bei  PanaotoviC:  Calciutucarbid 
und  Acetylen.    Leipzig  1897,  S.  104  fi. 
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nach  gehen  deshalb  die  Temperaturerhöhungen  nicht  wesentlich 
über  100".  Immerhin  wird,  wenn  bei  Beginn  des  Betriebes  in 
dem  frisch  beschickten  Apparat  ein  erhebliches  LuftYolum  ent- 
halten ist,  das  Auftropfen  von  Wasser  eine  gewisse  Gefahr  in 
eich  schhessen. 

Das  zweite,  richtigere  Verfahren  ist,  Carbid  in  über- 
schüssiges Wasser  einzuwerfen,  wobei  eine  vollkonimec  sichere 
Entwicklung  erreicht  und  die  Nachentwicklung  minder  merk- 
Uch  wird. 

Ein  drittes,  sehr  elegantes  Verfahren  hat  Bunte  angegeben. 
Wenn  man  ein  mit  Waseerdampf  beladenes  Gaa  durch  einen  Thurm 
mit  Carbid  treibt,  so  setzt  der  Wasserdampf  mit  dem  Carbid  sich 
um  und  ein  acetylenhaltiges,  trockenes  Gas  tritt  oben  aus. 
Dabei  zerfällt  daß  Carbid  in  ein  trockenes,  langsam  herabrieseln- 
des  Pulver  von  Kalk.  Ordnet  man  ^o  einen  Acetylenbeb älter, 
ein  Waasei^efäsa,  den  Carbidthurm  und  eine  Circulationsputnpe 
in  einen  Kreislauf,  so  nimmt  die  Wassermenge  regelmässig  ab, 
während  die  Acetylenmenge  anwächst.  Wenn  der  Wasserbehälter 
und  die  Leitung  von  ihm  zum  Carbidthurm  warm  gehalten  wird, 
8ü  dass  das  zugeführte  Gas  reich  an  Wasserdampf  ist,  so  ist  die 
Entwicklung  des  Acetylens  eine  flotte.  Der  Versuch  läest  sich 
im  Kleinen  sehr  gut  demonstriren,  wenn  man  einen  gläeernen 
geraden  Verstoss  mit  Carbid  beschickt  und  in  dessen  obere 
Mündung  mit  einem  Stopfen  einen  kleinen  Oelgasachnittbrenner 
einsetzt.  Führt  man  Leuchtgas  direct  hindurch,  so  brennt  es 
oben  aus  dem  sehr  engen  Brennerschütz  mit  fast  lichtloser 
Flamme.  Setzt  man  aber  den  Vorstoss  auf  eine  Flasche  mit 
warmem  Wasser  und  lässt  das  Leuchtgas  durch  dieses  Wasser 
hindurchgehen,  so  wird  die  Flamme  durch  das  leuchtkräftige 
AcetyJen  hell  und  strahlend,  während  die  Carbidstücke  zu  Pulver 
zerfallen. 

Wenn  man  im  Laboratorium  aus  Calciumcarbid  Acetylen 
mittelst  des  Kipp'echen  Apparates  entwickeln  will,  so  benützt 
man  massig concentrirte  Chlorcalciumlösung  oder  besser  85%igen 
Alkohol  als  Zersetzungsflüssigkeit.  Im  letzteren  Fall  setzt  man 
das  Hahnrohr  des  Kipp'schen  Apparates  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  ein,  durch  dessen  zweite  Bohrung  das 
Ablauf  röhr  eines  Tropf trichters  geführt  ist.  Durch  diesen 
Tropftrichter  wird  in  den  Reactionsraum  Wasser  nachgegeben. 
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wenn   der  Alkohol   in  Folge   der  Reaction   mit  Carbid   wasser- 
arm wird.i) 

Zur  Beurtheilung  des  Werthes  eines  technischen  Carbids 
begnügt  man  sich  meist  mit  der  Bestimmung  des  Aeetylen- 
volumens,  welches  das  Carbid  pro  1  kg  entwickelt.  Theoretisch 
liefert  1  kg  348,77  1  bei  0"  und  760  mm  trocken  gemessen.  Ein 
technisches  Product,  welches  bei  Zimmertemperatur  feucht  ge- 
messen 300  1  gibt,  iet  als  gut  zu  bezeichnen.  Es  ist  schwer,  eine 
gute  Durchschnittsprobe  zu  nehmen ;  am  besten  zerkleinert  man 
eine  grössere  Partie  rasch  auf  Erbsengrösse  und  macht  von 
diesem  Quantum  eine  Reihe  von  Bestimmungen  zur  Gewinnung 
eines  Mittelwerthes. 


Zur  Gasentwicklung  und  Messung  der  Gasausbeute  benatzt 


zehn,   die  andere  von 


man  zwei  grosse  Flaschen, 
vier  Litern   Inhalt.     Die 
erste  ist  mit  einem  vier- 
fach, die  zweit«  miteinem 

doppelt  durchbohrten 
Kork  versehen.  Die  Zu- 
sammenstellung ist  aus 
Fig.  93  ersichtlich.  Man 
giebt   in   die  Flasche  A 

concentrirte  Kochsalz- 
lösung und  sättigt  diese 
durch  ein  Stückchen  Car- 
bid, das  man  einwirft, 
mit  Acetylen,  hängt  die 
gewogene  Probe  an  den 
vertikal  beweglichen  Haken  H  und  setzt  den  Stopfen  auf  die 
Flasche  A  auf.  Dann  ersetzt  man  den  Luftinhalt  derselben 
mittelst  eines  raschen  Wasserstoffstromes  durch  dieses  leichtere 
Gas,  setzt  den  Stopfen  auf  die  mit  Kochsalzlösung  gefüllte 
Flasche  B  und  bringt  die  Carbidprobe  mittelst  des  Hakens  in  die 
Lösung  am  Boden  von  A.     Das  entbundene  Acetyiei 


')  Nach  Bante'scben  Angaben  im  cbemiBCb-techn) sehen  Institut 
der  Tecbniecben  Hochschule  Karlsrahe  henQtKtes  Verfahren;  siehe 
dazu  Brandstfttter,  Z.  f.  phys.  u.  ehem.  Unten-.  1897  S.  140,  sowie 
Chem.  Z.  1897,  S,  914.      - 
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den  viel .  leichteren  WasBerstofi  nach  5  hinüber,  wo  ein  ent- 
sprechendes FlÜBsigkeitsvolumen  abläuft.  Nachdem  die  Entwick- 
lung beendet  und  die  Änfaugstemperatur,  die  durch  die  Re- 
actionewärme  vorübergehend  verändert  wird ,  in  A  wieder  her- 
geetellt  ist,  liest  man  in  dem  Maaascylinder  C  bei  Niveaugleich- 
heit in  B  und  G  das  abgelaufene  Volumen  ab. 

Die  Wahl  der  Kochsalzlösung  an  SteUe  des  Wassers  ist 
um  der  kleineren  Löalichkeit  des  Acetylens  willen  empfehlens- 
werth.  Waeser  löst  bei  15  <>  C.  sein  eigenes  Volumen  an 
Acetylen,  Kochsalzlösung  unter  gleichen  Verhältnissen  den  fünften 
Theil.i) 

Die  Benützung  des  Acetylens  geschieht  ausschliesslich  zu 
Beleuchtungszwecken.  Für  die  Erzeugung  chemischer  Produkte 
hat  es  trotz  mannigfacher  Bemühungen  sieb  bislang  nicht  ver- 
wenden lassen.  Der  Gedanke,  es  technisch  in  ein  Aethylen- 
derivat  und  dies  in  Alkohol  zu  verwandeln,  ißt  ökonomisch  völlig 
undurchführbar.  In  der  Beleuchtungstechnik  besitzt  das  Acetylen 
ein  specielles  Verwendungafeld.  Unter  allen  gasförmigen  Brenn- 
stoffen ist  ihm  die  höchste  speciäscbe  Leuchtkraft  eigen.  Bei 
100  1  Consum  liefert  es  in  geeigneten  Brennern  160  Hefneriichte 
(HS),  während  Leuchtgas  unter  den  günstigsten  Verhältnissen  im 
Gaeglüblichtbrenner  etwa  die  Hälfte  dieser  Helligkeit  erzeugt, 
im  Schnittbrenner  aber  nur  den  fünfzehnten  Theil  derselben  er- 
reicht. Es  ist  deshalb  überall  da  mit  grossem  Nutzen  zu  ver- 
wenden, wo  in  einem  kleinen  Räume  eine  möglichst  grosse  Menge 
gasförmigen  Leuchtstoffes  aufgespeichert  werden  soll.  Das  ist 
z.  B.  der  Fall  bei  Leuchtbojen,  die  im  Wasser  schwimmen  und 
mit  einet  Gasanstalt  nicht  fest  verbunden  werden  können,  bei 
Eisenbahnwaggons  und  anderen  Vehikeln,  die  ihren  Gasbehälter 
mit  sich  führen  müssen.  Wenn  es  für  diese  Verwendungszwecke 
bislang  noch  nicht  in  grösserem  Umfange  zur  Benützung  gelangt 
ist,  so  liegt  das  einerseits  für  die  Leuchtbojen  an  dem  Mangel 
einer  russfrei  brennenden  stunnsicheren  Laterne  für  Acetylen,  bei 
der  Eisenbahnbeleuchtung  an  der  Befürchtung  eine  neue  Quelle 
der  Betriebsgefahren  durch  die  Anwendung  dieses  Gases  zu 
schaSen,   das  im  comprimirten  Zustande  durch  lokale  Erhitzung 

1)  Müller:  Versnche  Qber  pyrogene  Zersetzaug;  Diseertation. 
Baeel  1897. 
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ZU  heftigem  explosiven  Zerfall  gebracht  werden  kann.  Gerdes') 
hat  gezeigt,  daas  ein  Gemiach  von  SO^/o  Acetylen  und  70"/« 
Leuchtgas  allen  Bedingungen  der  Betriebssicherheit  genügt  und 
eine  wachsende  Verbreitung  solcher  Mischgasbeleuchtung  im 
Eisenbahnbetriebe  ist  vorauszusehen.  Es  ist  indessen  nicht  anzu- 
nehmen, dass  die  Benutzung  solcherweise  verdünnten  Acetyleng 
die  definitive  Lösung  der  Frage  nach  der  zweckmässigen  Ver- 
wendung dieses  Gases  darstellt.  Unverkennbar  ist  die  Entwick- 
lung am  Verbrauchsorte  aus  Carbid  die  gegebene  Benutzungs- 
weise,  deren  Verbreitung  nur  von  der  Construction  und  Ein- 
führung zweckmässiger  Apparate  abhängt.  1  kg  Oalciumcarbid 
hefert  praktisch  300  l  Acetylen,  1 1  Carbid  bei  dessen  specifischem 
Gewicht  von  2,22  also  666  1  Acetylen.  Dieses  VerhäJtnias  66C  ;  1 
macht  daa  Carbid  zu  einem  Acetylenreservoir,  in  welchem  das 
Gas  mit  einer  Dichtigkeit  aufgehäuft  erscheint,  die  in  solch  be- 
quemer, gefahrloser  und  weitgehender  Weise  weder  durch  Com- 
presflion  noch  durch  Ansammlung  in  Lösungsmitteln  zu  erreichen 
ist.  Wenn  nicht  das  Carbid,  sondern  daa  Acetylen  das  primär 
gegebene  wäre,  so  würde  man  bemüht  sein,  es  in  Carbid  zu  ver- 
wandeln, um  in  dieser  vorzüglich  geeigneten  Form  es  für  die 
Wiedererzeugung  am  Verwendungsorte  aufzustapeln. 

Um  der  Einfachheit  seiner  Erzeugung  willen  ist  das  Acetylen 
zu  zweit  überall  da  für  die  Beleuchtungstechnik  von  grossem 
Werthe,  wo  eine  Gasfabrik  anzulegen  um  der  Dimensionen  des 
Absatzgebietes  willen  sich  nicht  rentirt.  Das  für  solche  Klein- 
beleuchtung bislang  übliche  Oelgas  findet  im  Acetylen  einen 
überiegenen  Ersatz.  Es  ist  drittens  für  alle  decorativen  Zwecke 
von  einer  ungemeinen  Verwendbarkeit.  Es  erlaubt  Beleuchtungs- 
eSecte  von  einer  Intenaivität  mit  bewegten  Flammen  zu  erzeugen, 
die  sonst  nur  durch  die  decorativ  minder  wirksamen  stehenden 
Lichtpunkte  elektrischer  Lampen  zu  erreichen  sind. 

Demg^enüber  ist  der  Gedanke,  Acetylencentralen  an  Htelle 
der  Leuchlgascentralen  für  ausgedehnte  Stadtnetze  zu  errichten, 
vorderhand  unausführbar.  Es  scheint,  dass  das  Galciumcarbid  von 
aeinem  Anfangspreise  von  400  M.  per  ton  bis  auf  die  Hälfte  lang- 
sam herabsinken  wird.    Derzeit  werden  300  M.  gefordert.    Bei  einer 

')  Gerdes:   Glaaer'B  Annalea  für  Gewerbe  und  BauweBen  1H1I7, 
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Ausbeute  von  80  "/o  der  Theorie  an  Acetylengae  stellt  bei  dem 
Preisminimum  von  200  M.  der  Cubikmeter  (bei  Zimmertemperatur) 
sich  noch  immer  gegen  65  Pfennige.  Mit  diesem  Preise  ist  daa 
Leuchtgas,  das  im  Gasglühlichtbrenuer  günstigenfalls,  wie  erwähnt, 
die  Hälfte,  ungünstigenfalls  ein  Drittel  von  dem  Leuchtvermögen 
des  Acetylens  zeigt,  nicht  zu  verdrängen.  Utopische  Berechnungen, 
welche  zu  gegentheiligen  Schlüssen  kommen,  pflegen  den  Um- 
stand zu  vemachlässsigen,  dass  die  Gasvertheilung  ein  Rohrnetz 
von  ungemeiner  Kostspieligkeit  verlangt,  welches  in  dem  Leucht- 
gaspreie  unserer  Städte  sich  geltend  macht,  während  der  Acetyleu- 
preiB  ohne  Berücfceichtigung  dieses  Factors  berechnet  wird,  Ueber- 
dem  erfordert  die  Acetylenbeleuchtung  einen  höheren  Gasdruck 
im  Leitungsnetz  als  das  Leuchtgas,  und  die  Gasverluste,  welche 
durch  Rohrbrüche  und  Undichtheiten  verursacht  werden,  steigen 
mit  dem  Gasdrucke  in  empfindlicher  Progression.  Bislang  hat 
das  Acetylen  nicht  einmal  als  Aufbesserungsmittel  für  Stein- 
kohlengas mit  dem  Benzol,  welches  von  Bunte  für  diesen  Zweck 
eingeführt  worden  ist,  in  Wettstreit  zu  treten  vermocht. 

Von  den  chemischen  Eigenschaften  des  Acetjdens  sei  noch 
eine  hervorgehoben,  welche  für  die  Beleuchtungstechnik  von  Be- 
deutung ist.  Acetylen  löst  sich  in  sehr  hohem  Maasee  in  Aceton. i) 
Bei  gewöhnlichem  Druck  und  15"  C.  wird  das  15fache,  bei 
12  Atmosphären  das  .^00  fache  des  Flüssigkeitsvolumens  an  Gas 
absorbirt.  Der  explosive  Charakter  des  für  sich  comprimirten 
Gases  haftet  der  Lösung  in  minderem  Maaese  an.  Mittelst 
einer  solchen  Lösung  lässt  sich  leicht  eine  Lampe  herstellen. 
Wenn  man  in  eine  OhampagnerSasche  Aceton  und  etwas  Wasser 
füllt,  Carbid  einwirft  und  die  Flasche  durch  einen  Kröpfen 
verschliesst ,  durch  welchen  ein  Hahnrohr  führt,  so  entsteht 
Acetylen  in  der  Flasche,  das  sich  unter  Druck  löst.  Beim  Oeffnen 
des  Hahnes  entweicht  es,  indem  die  Flüssigkeit  lebhaft  moussirt 
Setzt  man  auf  das  Hahnrohr  einen  Brenner,  so  kann  man  eine 
lange  Zeit  hindurch  mit  dieser  Vorrichtung  eine  kleine,  stark 
leuchtende  Acetyienflamme  erzeugen. 

■)  Claude  a.  Hess,  Compt  Rend.  124,  8.626. 
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Von   den   chemisch  -  technischen  Anwendungen   des   Licht- 
bogenofenB  ist  schlieBelich  noch   die  Erzeugung  und  DestUlation 
dea  Phosphors  zu  nennen.i)   Die  Daisteltung  des  Pboaphore  durch 
Zusammenschmelzen   von   Kalkpbosphat,   Sand   und   Kohle   er- 
fordert  die   hohe  Tem- 
perator  des  BogenS  nicht, 
die    Reaction    vollzieht 
sich  schon  in  der  Retorte, 
das   entstehende    Kalk- 
silicat  aber  zerfriest  die 
GefäSBwände.     Bei   der 
Erzeugung     der     Hitze 
durch    den    Lichtbogen 
innerhalb  der  Beschick- 
ung entfiillt  diese  Schwie- 
rigkeit. Ein  Lichtbogen- 
ofen,   welcher    für   die 

Phosphordarstellung 
sich  e^et  und  auch 
zu  Destillationen  der  Me- 
talle verwendet  werden 
kann,  ist  in  Fig.  94  wie- 
dergegeben, a  ist  der 
Kobletdegel,  6  ein  Thon- 
mantel,  c  ein  Graphit- 
deckel ,  k  und  k'  die  wg-  **■ 
Kohleelektroden,    d  das 

Abführungerohr  für  die  Destillate,  durch  /  und  k  kann  ein  Gras- 
strom durch  den  Ofenraum  geleitet  werden.  Um  das  Entweichen 
der  Gaue  längs  der  oberen  Elektrodenkohle  zu  hindern,  ist  ein 
WasserverschluBB  e  mit  Waseerzulauf  g  und  Wasserablauf  /  an 
dieser  angebracht.  Bei  der  Phosphordarstellung  wird  Leuchtgas 
durch  den  Ofen  geleitet.  Die  Beschickung  besteht  aus  Calcium- 
phosphat  und  Kohle,  denen  Sand,  wie  erwähnt,  oder  besser 
Kaolin  beigegeben  wird. 

■)  Z.   f.   Elektrochem.  3,   8.254   und   4,   S.   16;   siehe    &nch    Z.    f. 
Elektrochem.  3,  S.  ß51. 


Haber.  Gnindriss  der  t«chD.  Qektrochemle.  ^ 
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11.  Capitel. 
Elektrolyse  der  Salzsäure  und  der  Chloride. 


Litteratnr:  Lünob:  Soda-Industrie  Bd.  3,  Buch  IV.    Braunachweig  1896, 

Salzsäure. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Salzsäure  entsteht  Chlor  und  Wasser- 
stoff, wenn  die  Säure  sehr  concentrirt  ist.  Bunsen^)  beobachtete, 
dasB  Chlorknal^as  das  Maximum  der  Lichtempfindlichkeit  immer 
dann  zeigt,  wenn  es  durch  Elektrolyse  einer  Salzsäure  mit  mehr 
wie  23%  Chlorwasserstofi  hergestellt  wird.  Die  Abnahme  der 
lichtempfindlichkeit  bei  Benüteung  verdünnterer  Säuren  schreibt 
sich  davon  her,  dass  in  zunehmendem  Maasee  mit  der  Ver- 
dünnung sich  Sauerstoff  dem  Gase  beimengt,  indem  an  der 
Anode  neben  Chlorionen  Hydroxylionen  entladen  werden.  Die 
Uchtempöndlichkeit  des  Ghlorknallgases  ist  ein  Kriterium  von 
der  äussersten  Schärfe.  Schon  ein  BilUontel  eines  Fremdgases 
beeinäusst  sie.  Mit  den  unempfindlicheren  Methoden  der  tech- 
nischen Gaeanalyse  gelingt  es  erst  von  lO^/oiger  Salzsäure  abwärts 
einen  Sauerstoffgehalt  im  Anodengase  nachzuweisen.  Den  proc«i- 
tischen  Antheil,  mit  welchem  der  Sauerstoff  sich  an  der  anodi- 
sehen  Entladung  bei  verschiedenen  Stronidichten  betheiligt,  zeigt 
die  folgende  graphische  Darstellung  (Fig.  95).  Die  Daten,  welche 
in  ihr  versinnUcht  werden,  sind  in  der  Weise  berechnet,  dass  das 

■)  Bunsen,  Po^.  Ann.  100,  S.  66. 
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Sauerstoffvolumen,  welches  neben  Chlor  bei  der  Elektrolyse  der 
SalzBäure  entstand,  mit  demjenigen  Volumen  desselben  Gaeee 
verglichen  wurde,  das  in  einem  vorgeschalteten  Voltameter  mit 
Kalilauge  sich  entwickelte.  Wenn  z.  B.  im  Voltameter  33  Vs  ccm 
Sauerstoff,  im  Anodengas  der  Zersetzungszelle  10  com  auftraten, 


En.tla-dunßsprooe-n.te'  San^i-stoff 
Hg.  B&. 

80  wurden  die  Entladungsprocente  Sauerstoff  nach  der  Proportion 

331/3  :  10  =  100  :  a:,  j:=  30 
berechnet.  Die  drei  Curven  besiebeo  sich  auf  drei  verschiedene 
Stromdichten:  I  =  2  Amp.  pro  qdm,  11  =  20  Amp.  pro  qdm, 
in  ^=  200  Amp.  pro  qdm.  Die  experimentell  ermittelten  Curven- 
punkte  sind  im  Curvengang  durch  kleine  schwarze  Kreise  hervor- 
gehoben   und    die    zugehörigen    Siureconcentrationen    auf    der 

27* 
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Ordinatecaze  als  Vi  normal,  ^/s  normal,  i/k,  normal  und  V»o  normal 
verzeichnet. 

Der  eigenthümliche  Gang  der  von  Haber  und  Grinberg^) 
ermittelten  Curven  erklärt  sieh  aue  folgenden  Erwägungen.  An 
der  Anode  bieten  sich  Chlorionen  und  Hydroxylionen  für  die 
Entladung  dar.  Die  Hydroxylionen  sind  nach  Nernst  (S.  142) 
um  0,37  Volt  schwerer  entladbar,  wenn  die  Salzsäure  In  Bezug 
auf  Chlor-  und  auf  Waeeerstoffionen  '-/i  normal  ist  Mit  wach- 
sender Verdünnung  verkleinert  sich  die  Differenz  der  Haft- 
intensitäten. Indem  die  Ionen  des  Chlore  in  ihrem  osmotischen 
Drucke  zurückgehen,  werden  sie  schwerer  entladbar;  indem 
gleichzeitig  die  Waeserstoffionen  an  Zahl  abnehmen,  werden  die 
Hydroxyhonen  zahlreicher  und  leichter  entladbar.  So  kommt 
es,  dasB  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Sauerstofientbindung 
an  der  Anode  um  so  mehr  begünstigt  ist,  je  verdünnter  die 
elektrolj-sirte  Säure  gewählt  wird.  Vermehrt  man  bei  einer 
gegebenen  Säure  die  Stromdichte,  so  ändert  sich  der  Pof«ntial- 
sprung  an  der  Anode,  indem  die  ihr  nächst  gelegenen  Schichten 
sowohl  an  Chlorionen  wie  an  Hydroxylionen  verarmen.  Die 
Verarmung  an  Chlorionen  ist  bedingt  durch  den  Umstand,  dass 
die  entladene  Menge  die  zuwandernde  über8f«igt  und  die  Diffusion 
das  Deficit  nicht  rasch  genug  zu  decken  vermag.  Die  Ver- 
armung an  Hydroxylionen  stammt  daher,  daaa  die  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  diese  aus  undieeocürtem  Wasser  sich  nachbilden, 
wenn  sie  durch  Entladung  verbraucht  werden,  eine  beschränkte 
ist.  Solange  der  Antheil  des  Sauerstoffs  an  der  Entladung  klein, 
der  des  Chlors  gross  ist,  wird  die  Zuwanderung  von  Chlorionen 
und  die  Diffusion  von  Salzsäure  bei  Steigerung  der  Stromdichte 
eine  merkliche  Verarmung  an  Chlorionen  nicht  verhüten  können. 
Auf  der  anderen  Seite  ist  in  diesem  Falle  die  entladene  Sauer- 
stoffmenge noch  von  einer  Grössen  Ordnung,  bei  welcher  die  be- 
schränkte Geschwindigkeit  der  Nachbildung  ausreicht,  um  eine 
merkliche  Verarmung  auszuschhcssen.  In  diesem  Stadium  können 
wir  also  mit  geringer  Ungenauigkeit  sagen,  dass  die  Entladungs- 
arbeit pro  Grammäquivalent  Hydroxylionen  bei  massigen  Aen- 
derungen  der  Stromdichte  dieselbe  bleibt,  während  die  Ent- 
ladui^sarbeit    pro    Grammäquivalent  Chlorionen    stark   wächst, 

>}  Haber  u.  Grinberg,  Z.  f.  anorg.  Chemie  16,  a  198. 
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wenn  die  Stromdichte  und  damit  die  Verarmung  an  Chlorionen 

in  der  anodischen  Grenzschicht  des  Elektrolyten  zunimmt,  üess- 
halb  treibt  jede  Steigerung  der  Stromdichte  den  Antbeil  des 
Sauerstoffs  an  der  Entladung  stark  hinauf. 

Arbeitet  man  aber  mit  ganz  verdünnten  Säuren,  bei  denen 
der  Sauerstoffantheil  von  Haus  aus  bei  der  Entladung  mit 
schwachen  Strömen  schon  ansehnlich  ist,  so  ändern  sich  die 
VerhältnisBe.  Die  Wanderung  wird  seihet  in  Vso  n.  Säure  und 
in  noch  verdünnterer  ausschliesslich  von  den  Ionen  der  Salz- 
säure besorgt.  Denn  die  Anzahl  der  Wasserionen  ist  so  klein, 
dass  sie  keinen  mess baren  Strom  zu  transportiren  vermögen. 
Wird  nun  an  der  Anode  Sauerstoff  in  erheblichem  Betrage  neben 
Chlor  entladen,  so  vermindert  sich  das  Deficit  zwischen  zuwan- 
dernder und  entladener  Chlormenge.  Wenn  schliesslich  für  1  F 
*/«  Gramm  äquivalente  HydroxyUonen  und  '/^  Grammäquivaleut 
Chlor  entladen  wird,  so  ist  der  Grenzfall  erreicht,  bei  welchem  die 
zuwandernde  Chlormenge  der  entladenen  gJeich  ist.  Dies  iolgt 
aus  der  Thatsache,  dass  die  Wanderungsgeachwindigkeiten  von 
Chlor  und  Wasserstoff  wie  1  :  5  sich  verhalten.  Nimmt  man  nun 
einen  Augenblick  an,  dass  der  Zustand  der  Löeui^  um  die  Anode 
in  Bezug  auf  die  HydroxyUonen  beim  Wachsen  der  Stromdichte 
sieh  in  diesem  Falle  nicht  ändert,  dann  ist  klar,  dass  der  procen- 
tische  Antheil  des  Chlors  im  Anodengas  nicht  weiter  zurückgehen 
kann.  Denn  wenn  er  es  thate,  so  würde  die  zuwandernde  Menge 
der  Chlorionen  die  entladene  überwiegen,  der  osmotische  Druck 
der  Chlorionen  in  der  Grenzschicht  um  die  Elektrode  würde 
wachsen  und  die  Chloren tladung  erleichtem,  bis  das  Chlor  wieder 
mit  ^/a  an  der  anodischen  Entladung  sich  betheiligte.  Es  ist  in- 
dessen deutlich,  dass  die  Concentration  der  Hydroxylionen  um 
die  Anode  nicht,  wie  oben  vorausgesetzt,  bei  wachsender  Strom- 
dichte constant  bleiben  kann,  sondern  dass  sie  fallen  muss,  weil  die 
absolute  Menge  der  pro  Zeiteinheit  der  Lösung  entrissenen  Hydro- 
xylionen wächst  und  ihre  Bildungsgeschwindigkeit  begrenzt  ist. 
Die  Sauerstoff  entladung  wird  also  mit  steigender  Stromdichte  durch 
den  fallenden  osmotischen  Druck  der  Hydroxylionen  erschwert 
and  deshalb  muss  der  Antheil  der  Chlorionen  an  der  Entladung 
mit  der  Stromdichte  wachsen,  der  des  Sauerstoffes  zurückgehen. 

Während  also  im  Bereich  der  massig  verdünnten  Säuren 
(Vi  n.  Säure)  die  Sauerstofientladung  mit  wachsender  Stromdichte 
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procentißch  gegen  die  Chlorentladung  laach  zunimmt,  wird  bei 
vflrdünnt«ren  ^uren  ein  Punkt  getroffen  werden,  wo  bei  wech- 
selnder  Stromdichte   das   Verhältnisa  „ ■r-ä   constant   wird. 


Bei  weiterer  Verdünnung  wird  die  wachsende  Stromdichte  um- 
gekehrt die  Cblorentladung  gegenüber  der  Sauerstoffentladung 
begünstigen.  Dies  scheint  der  Grund  jener  eigenthümhchen  Ueber- 
schueidung,  welche  die  Gurven  in  Fig.  95  zeigen.  Sie  trat  bei 
den  Versuchen  von  Haber  und  Grinberg  nur  beim  Arbeiten 
mit  blanken  Platinelektroden  auf,  während  an  platinirten  Elek- 
troden die  Verannungazustände  nicht  erreicht  wurden,  welche 
für  die  hoch  gesteigerte  Hydroxyleutladung  Bedingung  sind. 

Es  lassen  sich  diese  Verhältnisse  dahin  zusammenfassen,  daes 
für  jede  Salzsäure  die  Curve,  welche  den  Zusammenhang  zwischen 


Jintladanqspivcente  IfydroxifV 


dem  procentischen  Antheil  der  Hydroxyhonen  am  EntladungB- 
vorgang  und  den  Stromdichten  angiebt,  im  Sinne  von  Fig.  96 
zunächst  steigt,  dann  ein  Maximum  erreicht  und  wieder  abfällt. 
Bis  zum  Maximum  verarmt  die  Grenzschicht  mit  steigender  Strom- 
dichte  an  Chlor-  und  Hydroxylionen,  darüber  hinaus  nur  noch 
an  Hydroxylionen.  Bei  concentrirten  Säuren  bleibt  man  mit 
praktischen  Stromdichten  immer  weit  unter  dem  Maximum  im 
ansteigenden  Ast  a.  Bei  verdünnten  erreicht  man  das  Maximum  h 
und  kommt  bis  in  den  abfallenden  Ast  c  hinüber. 

Die  Lage  der  Ueberschneidungspunkte  findet  sieh  in  der 
Figur  nicht  bei  einer  Sauerstofientladung  von  ca.  BO^/o,  wo  man 
sie  nach  dem  Verhältnise  der  Wanderungsgeschwindigkeiten  von 
Chlor-  und  Wasseratofiionen  erwarten  sollte,  sondern  viel  frtiher. 
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Dieee  Thateache  erklärt  sich  aus  einem  beeonderen  PhäDomen, 
welches  in  der  anorganischen  Elektrochemie  vereinzelt  steht,  in 
der  oi^anischen  aber  eine  grosse  EoUe  spielt:  durch  die  Ver- 
einigung diSerenter  Ionen  im  Enttadungsmoinente.  Es  treten 
nicht  nOT  Cl-Ionen  mit  Cl-IoneD,  OH-Ionen  mit  OH-Ionen  eu 
Chlor  und  Sauerstoff  zusammen,  sondern  auch  Chlorionen  uud 
Hydroxylionen,  und  zwar 

1)  iCt  -|-10H  =  C10H 

2)  1  >   +  5    »     =  Gl  (0H)6  =  aOsH  .f  2  H2O 

Es  entsteht  unterchlorige  Säure  und  Chlorsäure.  Die  Ionen  der 
entstehenden  Chlorsäure  femer  bilden  nach 
C103  +  0H,=  CIO4H 
in  gewissem  Umfange  bei  der  Entladung  Perchlorsäure.  Auch 
die  Vereinigung  zweier  Hydroxyüonen  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
im  Entladmigsmomente  tritt  in  freilich  sehr  untergeordneter 
Weise  auf.  Die  unterchlorige  Säure  ist  in  der  Salzsäure  nicht 
existenzfähig,  sie  setet  sich  mit  ihr  zu  Chlor  und  Wasser  um 
und  steigert  den  beobachteten  proeentischen  Gehalt  des  Chlors 
gegenüber  dem  Sauerstoff  im  Anodengas,  indem  sie  statt  eines 
Volumens  Chlor  und  eines  halben  Volumens  Sauerstoff,  aus 
denen  sie  bei  der  Entladuog  gebildet  ist,  zwei  Volumina  Chlor- 
gas  neben  flüssigem  Wasser  entstehen  lässt.  Es  gelingt  die 
Bildung  der  unterchlorigen  Säure  zu  entdecken,  wenn  man  die 
Gase,  welche  an  der  Anode  entstehen,  durch  einen  Kohleu- 
eäurestrom  rasch  aus  der  Zersetzungszelle  entfernt  und  durch 
Wasser  leitet.  Ein  geringer  Bmchtheil  der  entstehenden  unter- 
chlorigen Säure  wird  nämlich  von  den  Chlor-  und  Sauerstoff- 
blasen  eingeschlossen  mit  an  die  Oberfläche  gerissen  und  so  der 
Einwirkung  der  Salzsäure  entrückt.  Seht  viel  leichter  sind  Chlor- 
säure und  Ueberchlarsäure  in  der  Lösung  nachzuweisen,  die  als 
Balzsäurebestandige^)  Körper  darin  unverändert  verbleiben.  Ueber 
ihre  relative  Menge  und  Bildung  giebt  die  folgende  Tabelle 
Auskunft. 


>)    Chlorsaare    ist    gegen    Salzsänre, 
resistent. 
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11.  Elfiktrolyw  der  Salcaftnre  nnd  der  Chloride. 
Chloralnreblldiuif. 


Stromdichte 

Slrom- 

in  Amp. 

pro  qdm 

Cbloraäure"/. 

(  200 

6,2 

Vi  normal 

20 

7.6 

1       2 

1,0 

r  200 

1&,8 

Vi  normal 

20 

21,8 

1      2 

5,4 

(  200 

15,9 

V"  normal       

20 

82,1 

2 

34,6 

(  200 

9,3 

V»«  normal      .... 

20 

17,8 

l      ^ 

26,6 

PerehlorsSnrebildiuigr. 

Bei  der  Elektrolyse  von  100  ccm  Salzsäure  der  unter  a  ge- 
nannten Concentration  mit  der  unter  b  verzeichneten  Stromdichte 
pro  qdm  und  der  unter  c  aufgeführten  Strom quanti tat  in  Amp&ie- 
stonden  wurden  die  unter  d  namhaft  gemachten  procentJachen 
AoBbenten  an  Perchlorsäure  erhatten. 


. 

.—-c" 

d 

V.0  normal      .    .     . 

200 

0,56 

8,0 

200 

S,26 

8.8 

20 

1,48 

12.7 

20 

2.06 

16,1 

20 

2,46 

26,7 

Vs  normal  .... 

200 

3,55 

14,1 

20 

1,38 

3,6 

■         '        ■     ■     ■     ■ 

20 

2,02 

17,4 

Eß  ist  klar,  daee  die  Bildung  dieser  Säuren  veranlasst,  daes 
weniger  Sauerstoff  im  Gase  erscheint,  als  ohnedem  auftreteo 
würde.     Nun  sind  die  Wertbe  in  Fig.  95  so  bestimmt,    dass  alle 
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Anodenarbeit,  welche  nicht  zur  Bildung  gasförmigen  SaueretofEs 
verwendet  wird,  als  Chlorentwicklung  betraclitet  ißt.  Ist  aber 
die  anodische  Entladung  von  Hydroxylionen  grösser  als  die 
SauetstoSmenge,  welche  durch  die  Reaction 

2ÖH-H2O  +  O 
zu  Stande  kommt,  so  sind  auch  die  Curven  für  Hydroxyl- 
entladung  andere  als  für  Sauerstoffentladung.  Bei  gleichen  Ver- 
dünnungen und  Stromdicbten  liegen  alle  Curvenpunkte  für 
Hydro xylentladung  bei  höheren  Abscissenwerthen,  und  der  Ueber- 
schneidungspunkt  ruckt  seiner  theoretischen  SteUung  näher.  Die 
ausführliche  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  hat  die  theore- 
tischen Schlüsse  im  Allgemeinen  bestätigt.  Die  Schwierigkeit, 
welche  darin  besteht,  dass  nicht  alle  Umaetzmigsprodukte  che- 
misch gefasst  werden  können,  weil  sie  durch  secundare  Reactionen 
eich  weiter  verändern,  lässt  eine  genaue  Uebereinstimmung  von 
Theorie  und  Experiment  nicht  erhoffen. 

Ersetzt  man  in  der  Salzsäure  einen  Theil  des  Säurewasser- 
8to&  durch  Metalle,  so  sollte  der  Antheil  des  Sauerstoffs  im 
Anodengase  procentisch  ein  wenig  grösaer  werden.  Mit  dem 
Rückgang  der  H- Ionen  geht  nämlich  die  Concentration  der 
OH-Ionen  hinauf  und  ihre  Haftdntensität  wird  vermindert.  Diese 
bei  ausechliesslicher  Chlor-  und  SauerstoSbildung  nothwendige 
Consequenz  wird  durch  die  Erfahrung  nicht  ganz  bestätigt,  weil 
die  Chlorsäure-  und  Perchlorsäurebildung  sieh  bei  der  partiellen 
Absattigong  der  Säure  anscheinend  procentisch  nicht  ganz  gleich 
bleiben  und  man  findet  in  mit  Natronlauge  oder  Magnesia  par- 
tiell abgesattigter  Salzsäure  je  nach  Verdünnung  und  Stromdichte 
die  Öauerßtoffbildung  bald  ein  wenig  grösser,  bald  etwas  kleiner. 
bald  gleich  der  in  reiner  Säure. 

Aus  den  vorstehenden  Darlegungen  ergibt  sich ,  eine  Be- 
dingung für  die  zweckmassige  technische  Ausführung  der  Elektro- 
lyse von  Salzsäure  und  sauren  Chloriden,  die  übrigens  derzeit 
eine  nennenswerthe  praktische  Wichtigkeit  nicht  besitzt.  Man 
wird  nämlich,  da  es  für  die  Praxis  darauf  ankommt,  Chlor  und 
Wasserstoff  mit  möglichst  kleinem  Wattverbrauch  zu  erzeugen, 
einen  Elektrolyten  von  erheblicher  Chlorioneneoncentration 
wählen.  Dadurch  wird  einerseits  eine  kleine  Entladungsarbeit 
für  Chlor  und  somit  eine  niedrige  Badspannung  erreicht,  anderer- 
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seits  wird  die  Entstehung  von  SauetstofE  und  ChlorEaueretoff- 
Verbindungen  an  der  Anode  vermieden.  Da  die  Beweglichkeit 
des  Wasserstoffions  die  der  Metallionen  weit  übertrifft,  wird  der 
Widerstand  des  Elektrolyten  in  einer  metallfreien  Salzsäure 
niedriger  sein  als  in  einer  Salzsäuren  Chloridlösung.  Erstere  isfc 
also  vortbeilhafter.  Dazu  kommen  für  die  Praxis  noch  zwei 
weitere  Momente.  Zunächst  muss  man  Vorsorge  treffen,  das 
Chlor  und  den  Wasserstoff  gesondert  aufzufangen.  Die  gemischten 
Gase  sind  zwar  der  Verwendung  in  der  Chlorkalkkammer  fähig, 
die  Gefahr  aber,  welche  durch  die  Esplosibilität  des  Gemenges 
bedingt  ist,  bildet  für  die  Praxis  einen  zwingenden  Grund,  davon 
abzusehen.  Solvay's^)  Vorschlag,  durch  überschüssigen  Wasser- 
stoff die  Explosionsfähigkeit  hinabzudrücken,  wird  man  nur  als 
eine  Laboratoriumsmethode  ansehen  dürfen.  Zu  zweit  ist  zu  be- 
rücksichtigen, dasB  das  entstehende  Chlorgas  an  der  Anode  sich 
theilweise  im  Elektrolyten  löst.  Dieser  Umstand  bedürfte  keiner 
fierücksichtigung,  da  die  Lösung  sehr  bald  sich  sattigt,  wenn 
nicht  das  gelöste  Chlor  an  der  Kathode  wieder  redueirt  würde. 
Die  Verluste  aus  dieser  Ursache  wachsen  mit  abnehmender 
Stromdichte.  Die  folgende  Tabelle  gibt  nach  Haber  und  Grin- 
berg  die  Mengen  Wasserstoff,  welche  bei  Elektrolyse  von  Salz- 
säure mit  wechselnden  Stromdichten  aus  gelöstem  Chlor  Salz- 
säure zurückbildeten,  bezogen  auf  die  Waaseretoffmenge,  welche 
aus  chlorfreiem  Elektrolyten  entweichen  würde,  gleich  100. 


Säure- 
concentration 

Stromdichte 
iu  Amp. 
pro  gdm 

WasaerstofF- 
verbrauch 

'/i  normal     .     .     . 

20 
2 

18,1  -  19,0 
68,6  -  69,6 

Vi  normal     .    .     , 

20 
2 

17,0—18,0 
64,2  -  67,6 

Vb  normal     .     .     . 

20 
2 

18,2  —  90,6 
56,4  —  57,3 

Vio  normal    .     .    . 

20 
2 

12,8  - 13,0 
30,6  -  34,9 

Vw  normal    .     .     . 

20 
2 

14,5 

48,7 
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Diese  Zahlen^)  geben  eine  ungefähre  Information  über  die 
Stromverluste  durch  SalzeäurerückbUdnng. 

Oettelä)  hat  zur  Vermeidung  dieees  Verlustee  an  Stromarbeit 
den  zweckmässigen  Vorschlag  gemacht,  statt  Salzsäure  ein  Ge- 
misch von  Chlomatrium  und  Schwefelsäure  (160  g  NaCl,  I4ß  g 
H2SO4  in  1  1)  zu  elektrolysiren,  welches  nur  sehr  wenig  Chlor 
löst  und  danach  einer  Reduction  des  gelösten  Chlors  keine 
günstigen  Vorbedingungen  biet«t.  Als  Anode  für  die  Salzsänre- 
elektrolyse  kommt  wesentlich  Kohle  in  Betracht.  Verdünnte 
Säuren  körmen  heiss  und  kalt  mit  Piatinelektrode  elektrolysirt 
werden.  Bei  concentrirten  wird  Platin  namentlich  in  der  Wanne 
stark  angegrifien,  TCin  Zusatz  von  Iridium  bessert  die  Resistenz 
und  reines  Iridium  ist  unangreifbar.  Auch  die  Legierung  von 
25%  Iridium  mit  75%  Platin  ist  sehr  widerstandsfähig.  Detaitlirt« 
Angaben  sind  in  der  Tabelle  S.  M3  gegeben. 


Hypochlorit  und  Chlorat. 

Von  grösserer  praktischer  Wichtigkeit  als  die  Elektrolyse 
von  Salzsäure  und  sauren  Chloridlösungen  ist  die  Zerlegung 
neutraler  und  alkalischer  Chloridlösungen.  Den  elektrochemischen 
Kern  des  Vorgangs  bildet  auch  hier  vornehmlich   der  Anoden- 

■)  Da  die  Abhandlung,  welche  diese  Zahlen  und  andere  ana1(%e 
Ermittlungen  austtthilich  wiedergibt,  erat  in  einiger  Zeit  erscheinen 
Icann,  bo  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  dieee  Dat«n  bei  denselben 
Vereachen  bestimmt  wurden,  die  Haber  and  Grinberg  (Z.  f.  anorg. 
Chem.  16,  S.  210)  cur  Ermittlung  der  Sauen* toSentwicklung  aus  kalter, 
verdünnter  Sabeaure  mit  Platinelektroden  benutzten.  Wurden  im 
Torgescbalteten  Knall  gas  voltameter  z.  B.  30  ccm  SaaerstoB  und  60  ccm 
WaaserstoO  erhalten,  während  die  Salzsfinre  2  ccm  Sauerstoff  und 
40  ccm  WaaeeretoS  lieferte,  so  waren  die  Entladungsprocente  Sauerstoff 
"=  6,67  und  die  Beduction  gelösten  Chlors  machte  '/»  des  kathodiecben 
Entladnngflvorgangs  aus,  wahrend  *;>  in  der  Entbindnag  gasförmigen 
Wasserstoffs  bestanden,  :Eine  Beduction  von  anodischer  gebildeter 
Chlorsäure  findet  dabei  an  der  Kathode  nicht  statt,  da  Cblorsäure, 
wie  Haber  und  Grinberg  in  ihrer  zweiten  Abhandlung  zeigen,  in 
der  Kälte  bei  Boteben  Verdünnungen,  wie  sie  bei  den  Versuchen  vor- 
lagen, nicht  reducirt  wird. 

■)  Oettel,  Z.  f.  Elektroch«m.  2,  S.  57. 
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Vorgang,  der  semem  Wesen  nach  derselbe  wie  in  aauter  Lösung 
ist,  im  Einzelnen  aber  leicbt  verständliche  Abweichungen  zeigt. 
Geht  uitai  nämlich  von  ealzsaurer  su  neutraler  und  alkalischer 
Kochsalzlösung  über,  so  ändert  sich  die  relative  Leichtigkeit 
der  Entladung  für  Chlor-  und  Hydroxylionen.  In  einer  Lösung, 
die  infiezug  aufCl-  undH-Ioneu  V^  normal  ist,  ist  nachNernst 
die  Haftintensität  der  Chlorionen  1,55,  die  der  Hydroxylionen 
1,92  Volt.  In  einer  alkalischen  Rochsalzlösung,  die  in  Bezug 
auf  Chlor-  und  Hydroxylionen  ^/^  normal  ist,  wird  die  Entladung 
der  letzteren  um  jene  0,8  Volt  erleichtert  sein,  welche  der  Kette 
H  /  .^;J?,?^°    ,  ?"J°?^'i        /  H  enteprechen,  denn  nach  einer 

/in  Kalilauge    In  achwafelaBnre    /  f  >  v      ». 

früher  entwickelten  Betrachtungsweise  (B.  110)  kann  man  eine 
solche  Concentrationskette  als  elektrochemisches  Aequivalent 
für  die  Zustandsänderung  an  der  Elektrode  betrachten,  wenn 
man  von  einer  an  Wasserstofiionen  Vi  normalen  Lösung  zu  einer 
an  Hydroxylionen  Vi  normalen  übergeht.  Dadurch  ergiebt  sich, 
dass  in  der  alkalischen  Kochsalzlösung  bei  dem  erwähnten  Gehalt 
an  Chlor  und  Hydroxyl  letzteres  um  1,55  — 1.12  Volt  =  0,43  Volt 
leichter  entladbar  ist.  Die  Hinzufügung  wachsender  Mengen  von 
Natronlauge  zu  Salzsäure  wird  also  die  Bedeutung  einer  successiven 
Begünstigung  der  Hydroxylentladung  unter  im  übrigen  gleichen 
Bedingungen  der  Elektrolyse  besitzen.  Unter  diesen  Umständen 
erscheint  es  naturgemäss,  dass,  wenn  der  NeutraUsationspunkt 
nur  wenig  überschritten  wird,  schon  bei  kleinen  Stromdichten 
die  Entladung  von  HydroxyUonen  und  die  Vereinigung  von 
Chlorionen  und  Hydroxylionen,  die  im  Entladungsmomente  zu 
Hypochlorit  zusammentreten,  den  Hauptvorgang  bildet.  Mit 
wachsender  Alkalihtät  erreicht  man  schliesslich  bald  ^nen 
Punkt,  wo  die  entladene  Hydroxylmenge  relativ  zur  Chlor- 
menge so  gross  wird,  dass  der  Zusammentritt  von  1  Cl  -|-  5  OH 
zu  Chlorsäure  durch  das  Vertheilungsverhältniss  beider  sehr  be- 
günstigt ist. 

Ueber  das  einfache  elektrolytische  Schema  der  Anoden- 
vorgänge deckt  sich  in  alkaUscher,  wie  in  saurer  Lösung  ein 
Nebenvorgang.  In  letzterer  ist  es  der  Zerfall  der  unterchlorigen 
Säure  nach  der  chemischen  Gleichung 

ClOH  +  HCl  =  HaO  +  2  Cl, 
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in  dieser  die  Bildimg  von  Hypochlorit  und  eventuell  von  Chlorat 
aus  entladenem  Chlor  and  Natronlauge  entaprechend 
CI2  +  2NaOH  =  NaCl  +  NaOCl  +  H3O 
3a2+  fiNaOH  +  5Naa  +  NaOsCl  +  3HaO») 

')  Diesen  eecundOren  Voi^ang  kann  mau  im  Sinne  der  Betrach- 
tungen, welche  im  Eingang  des  analytischen  Capitels  sich  finden, 
gleichfalls  elektrochemisch  deuten.  Gelöstes  elementares  Chlor  mnss, 
um  Ohlorionen  zu  liefern,  dissociiron.  Bei  dieser  Dissociation  entstehen 
positiv  nnd  negativ  geladene  Chlorionen.  Die  positiv  geladenen 
Chlorionen  sind  aber  einer  Existenz  in  Lösungen  schlechterdings  nicht 
fähig  und  die  Dissociation  vermag  nur  dort  stattiofinden,  wo  diese 
Ionen  im  Augenblicke  der  DiaaociaÜon  mit  Hydroxylionen  zn  einem 
complexen  Anion  zusammentreten.  Je  nach  der  Anzahl  der  verfüg- 
baren HydroxfUonen  ist  diese»  Anion 

+  +  IZ- 
C1  +  20H  =  C10-|^H,0  oder  Gl  +  6ÖH  =  ClOi  +  3H,0. 
80  wird  in  verdünnter  kalter  Natronlauge  Hypochlorit,  in  concentrirter 
heisser  Chlorat  beim  Einleiten  von  Chlorgas  neben  Chlorid  gebildet.  In 
sanrerLösnng  bleibt  die  Beactionaus,  weil  die  Anzahl  derHydrozylionen 
aoseerordentlich  klein  ist.  Diese  complexen  Anionen  vermögen  sich 
rOckwärte  unter  Abgabe  von  Hydroxylionen  zu  spalten,  wenn  die  Be- 
dingungen gegeben  sind,  dass  die  positiven  existenzunfahigen  Chtorionen 
sofort  in  undiBSOciirtes  Chlor  übergehen.  Diese  Bedingung  erfüllt  die 
Gegenwart  von  Salzsäure.  Bei  der  untercblorigen  Sfture  geht  die 
Spaltnng  am  leichtesten  vor  sich.  Salzsäure  vernichtet  die  nnter- 
chlorige  Bäare  sofort,  indem  ihre  negativen  Chlorionen  mit  den  ezistenz- 
nnfahigen  positiven,  die  beim  Zerfall  der  unterchlorigen  Säure  auf- 
treten, Chlorgas  und  Wasser  liefern.  Das  Anion  der  Chlorsäare  erleidet 
dieselbe  Spaltnng  viel  schwerer  und  bedarf  der  Gegenwart  starker 
Salzsänre,  das  der  Ueberchlorsäure  schliesslich  ist  so  resistent,  dass  es 
überhaupt  nicht  mehr  dnrch  Salzsäare  verändert  wird.  In  Gegenwart 
von  Sauerstöffsänren,  deren  Anion  mit  dem  positiv  geladenen  Chlor 
im  Entstehungsmomente  sich  nicht  zu  einem  ungeladenen  Molecül  in 
vereinigen  vermag,  ist  schon  das  instabilste  Glied  der  Kette,  die  unter- 
chlorige Säure,  unvergleichlich  beständiger.  Der  unter  Erhaltung  des 
elektrischen  Zustandes  der  Lösung  mögliche  Uebergang 


jioIh  _>    ci/    o     /h  ^    ci/hh 


I-  O  als  Gas 

)  /    OHOH    '  ) 

verwirklicht  sich  nur  schwer.    In  alkaUscher  Lösung  ist  dieser  Vorgang 
besonders  erschwert,  weil  die  Abstossui^  derHydrozylionen  in  Gegen- 
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Die  Erzeugung  von  Hypochlorit  und  Chlorat,  welche  dem- 
nach das  chemische  Resultat  der  Elektrolyse  alkalischer  OMor- 
alkalilösuQg  ausmacht,  ist  wesentlich  von  OetteU)  studirt 
worden.  Seine  Versuche,  welche  auf  die  technische  Gre- 
winnung  dieser  Substanzen  ausgingen,  sind  mit  20%iger  Chlor- 
kaliumlösung als  Elektrolyt  ohne  Diaphragma  ausgeführt.  Da 
es  ihm  vornehmlich  von  Werth  war,  die  Ätisbeuten  zu  be- 
stimmen, die  unter  wechselnden  Verhältnissen  gewonnen  werden, 
80  berechnete  er  seine  Versuche  in  folgender  Weise.  Wenn 
in  einem  Voltameter  mit  Kalilauge,  das  mit  der  Zeraetzungs- 
zelle  im  selben  Stromkreis  steht,  100  ccm  Wasserstoff  und 
50  ccm  Sauerstofi  entstehen,  während  aus  der  Zelle  60  ccm 
Wasserstoff  und  5  ccm  Sauerstoff  sich  entwickeln,  so  sind 
100  —  60  =  40  ccm  Wasserstoff  verbraucht  worden ,  um  Hypo- 
chlorit eventuell  auch  Chlorat  zu  reduciren.  Sonach  beträgt  die 
Eeduction  40^/0  der  Stromarbeit.  Die  Entbindung  von  5  ccm  Sauer- 
stoff und  dementsprechend  die  von  10  ccm  Wasseratoff  kommen 
für  die  Ausbeute  an  Chlorverbindungen  nicht  in  Betracht,  es 
dienen  also  10%  der  Stromarbeit  einer  nutzlosen  Wasserzersetaung. 
Sonach  bleiben  50  ccm  Wasaeratoff,  deren  Entladung  an  der 
Kathode  von  einer  äquivalenten  Bildung  von  Hypochlorit  und 
Chlorat  an  der  Anode  begleitet  ist.  Diese  50  ccm  bedeuten  also 
nützliche  anodieche  Stromarbeit  und  das  Verhältniss  des  Wasser- 
stoffs im  Voltameter  zu  diesem  Volumen  wird  als  Stromatisbeute 
verzeichnet.  Bei  diesem  durchaus  correcten  Verfahren  wird  man 
indessen  leicht  verführt  zu  vergessen,  dass  der  Anodenvorgang 
und  der  Kathodenvorgang  gar  nichts  miteinander  zu  thun  haben. 
An  der  Anode  existirt  in  alkalischer  ChlorkaliumlöBung  nur  Sauer- 
stoffentbindung  und  Bildung  von  ChloroxydaKonastufen.    Benützt 

wart  eioes  hohen  osmotischen  Hydrosyldrucks  erfolgen   niuss.    Hier 
ist  vielmehr  eine  gewisse  Tendenz  vorhanden,  Hydrozyle  aufzunehmen 

C!0  /  H  +  40H  -^  CIO,  /  H  +  2H,0 
welche  zu  Chloratbildnng  führt,  wenn  man  Bydroxylionen  zur  Dis- 
position stellt.  Dies  geschieht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Hypochloiitlösung,  wobei  gedacht  werden  kann,  dass  dtks  Chlor  hier 
als  Oxydana  wirkt  und  nnterSalzsfturebildungHydroryle  verfügbar  macht. 
')  Oettel,  Z.  f.  Elektrochem.  1,  S.  356  und  474. 
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man  von  Haus  aus  neutrale  GhlorkaliumlÖBung,  so  entsteht,  so- 
lange der  Elektrolyt  wirklich  neutral  i«t,  an  der  Anode  Chlor 
und  an  der  Kathode  Wasseretoff.  Der  Lösung  wird  auf  diese 
Weise  Salzsäure  entzogen,  sie  wird  also  alkalisch.  Sobald  diese 
quantitativ  nicht  scharf  definirte  Alkahtät  in  der  Lösung  sich 
herau^ebildet  hat,  läuft  die  Elektrolyse  ohne  Entweichen  gas- 
iörmigen  Chlors  in  der  für  Hypochlorit,  und  Chloratbildung 
normalen  Weise  weiter.  Scheidet  man  den  Anoden-  vom  Kathoden- 
raum  durch  ein  Diaphragma,  so  tritt  an  der  Kathode  nur  Wasser- 
stoffe ntwicklung  auf.  Fehlt  das  Diaphragma,  so  treiben  Diffusion 
und  Flüssigkeitsströmungen  anodisch  gebildetes  Hypochlorit  auf 
die  Kathodenseite,  wo  es  als  Depolariaator  wirkt  und  zerstört  wird. 
Wie  viel  Hypochlorit  man  im  Elektrolyten  findet,  ist  also  ganz 
wesentlich  dadurch  mitbedingt,  wie  weit  der  Uebergang  der 
Lösung  von  der  Anoden-  auf  die  Kathodenseite  des  Gefässes 
durch  die  im  elektrochemischen  Sinne  ganz  zufälligen  Flüssigkeite- 
strömungen  erleichtert  wird. 

Die  Reduetion  von  Chlorat  ist  anscheinend  ganz  unerheblich. 
Mit  wachsender  kathodischer  Stromdichte  geht  die  Reduetion 
des  Hypochlorits  zurück,  genau  wie  die  des  gelösten  Chlors  bei 
Elektrolyse  der  Sdzsäure.  Der  Grund  für  diesen  EinBuss  der 
Stromdichte  wird  durch  folgende  Erwägungen  deutlich.  Die 
Wasserstoftionen  besitzen  einen  bestimmten  osmotischen  Druck 
in  der  Lösung.  Um  sie  von  diesem,  der  vorderhand  als  unver- 
änderlich bei  wechselnder  Stromdichte  betrachtet  sei,  in  den 
Gaszustand  überzuführen,  so  dass  sie  in  Blasen  entweichen,  ist 
eine  bestimmte  elektrische  Arbeit  pro  Grammäquivalent  erfor- 
derhch  ^  n  F.  Die  elektromotorische  Kraft  n  in  diesem  Aus- 
druck hat  die  Bedeutung  einer  Hubhöhe,  um  welche  ein  schwerer 
Gegenstand  gehoben  werden  muss,  um  von  einer  gegebenen 
Anfangslage  in  eine  vorgeschriebene  Endlage  zu  kommen.  Der 
Zusatz  eines  reducirbaren  Körpers,  eines  Depolarisators ,  zur 
Flüssigkeit  um  die  Kathode  bedeutet,  dass  diese  Hubhöhe  ver- 
kleinert wird.  Es  ist  nicht  mehr  nötig,  die  Wasserstoffionen, 
damit  sie  überhaupt  die  Lösung  verlassen  können,  so  hoch 
hinauf  zu  heben,  dass  sie  als  Gas  entweichen  können,  sondern 
sie  werden  durch  eine  geringere  Erhöhung  ihres  Energieniveaus 
fähig,  mit  dem  Depolarisator  zu  reagiren  und  somit  hinweg- 
gescha^.    Die  Differenz  beider  Hubhöhen  sei  n  —  rii,  sie  stellt 
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eine  von  FaJl  zu  Fall  wechselnde,  von  der  Natur  und  der  Ver- 
dünnung des  Depolarisatore  der  Grösee  nach  abhängige  Anzahl 
von  Zehntel  oder  Hundertel  Volt  dar.  Ist  nun  die  Reactions- 
geschwindigkeit  des  Wasserstofles  bei  ?ii  gegenüber  dem  De- 
polarisator  unbeschränkt  gross,  so  wird  mit  steigender  Stromdichte 
die  Hubarbeit  so  lange  ungeändert  bleiben,  als  der  Depolarisator 
in  der  Grenzschichte  nicht  merkhch  verarmt,  Di^e  Verarmung 
wird  indessen  nicht  ausbleiben,  denn  die  Zuführung  neuer  Mengen 
aus  den  der  Elektrode  femer  gelegenen  Theilen  der  Lösung 
durch  Diffusion  und  FlüBsigkeitsströmung  erfolgt  mit  beschränkter 
Geschwindigkeit.  Sobald  die  Verarmung  eintritt,  wird  die  grössere 
Hubhöhe  n^  erforderlieh,  um  den  Wasserstoff  gegenüber  dem 
verdünnteren  Depolarisator  vom  lonenzustand  auf  das  Niveau 
der  ReactionefäMgkeit  hinaufzuf ordern.  Die  Differenz  n  —  n^ 
wird  sonach  kleiner  als  n  —  n^;  denkt  man  sich  die  Verarmung 
weiter  und  weiter  fortschreiten,  so  wird  schliesslich  die  Differenz 
n  —  jia  Null.  Sobald  dieser  Punkt  erreicht  ist,  tritt  neben  der 
Reduction  des  Depolarisators  Wasserstoffentwicklung  auf.  Die 
Anfangsdifferenz  n  —  «^  ist  ein  Maaes  für  den  Betrag,  um 
welchen  die  Reactionefahigkeit  des  Wasserstoffes  nüt  der  Strom- 
dichte  gesteigert  werden  kann.  Entweicht  der  Wasserstoff  ein- 
mal als  Gas,  so  ist  er  im  Maximum  seiner  Reactionsfähigkeit, 
und  wenn  jetzt  eine  weitere  Steigerung  der  Stromdichte  vor- 
genommen wird,  so  erzielt  man  in  keiner  Weise  eine  lebhaftere 
chemische  Umsetzung  des  Depolarisatore.  Allerdings  wächst  mit 
der  Stromdichte  der  Potentialsprung  an  der  Kathode  immer 
weiter,  aber  dieses  Wachsthum  beruht  auf  einer  Verarmung  der 
Lösung  an  Wasserstoffionen.  Der  Punkt,  von  welchem  aus  die 
Hubarbeit  die  Ionen  hinaufzufördern  hat,  wird  durch  di^en 
Vorgang  tiefer  gelegt,  während  die  Niveauhöhen,  auf  welche  ge- 
hoben werden  muss,  ungeändert  bleiben.  Die  Arbeitsleistung 
steigt  also  um  einen  Betrag,  welcher  der  Differenz  des  ursprüng- 
lichen und  des  neuen  osmotischen  Druckes  der  Wasseretofßonen 
entspricht.  Durch  diese  Arbeitsleistung  aber  wird  an  Reactions- 
fäbigkeit  nichte  gewonnen. 

Man  kann  diese  Betrachtungen  mannigfaltig  modiöciicn. 

Betrachtet  man  einen  Depolarieator  unter  der  Annahme,  dass 
die  Reactionsgesch windigkeit  eine  begrenzte  bei  n^  ist,  so  folgt, 
dass  sie  bei  steigender  Stromdichte  wächst,  und  zwar  wiederum. 
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bis  der  Werth  n  und  damit  Wasaetstoffentwieklung  erreicht  let 
Faest  man  eioen  Depolariäator  ins  Auge,  welcher  in  verschiedener 
Weise  reducirt  werden  kann,  so  ist  die  Möglichkeit  nicht  aus- 
geechloBBen,  je  nachdem  man  durch  die  Stromdichte  die  Hubhöhe 
Mb  gegen  n  hinauf  treibt  oder  sie  bei  n-^  unten  hält,  chemisch 
verschiedene  Reactionen  zu  erhalten,  wie  im  Capitel  13  näher 
erläutei-t  fwird.  In  jedem  Falle  aber  ist  man  mit  dem  Beginn 
der  Wasseretoffentwicklung  am  Ende  der  möglichen  Steigerung 
der  Reaetionsfähigkeit  angelangt,  mid  wenn  man  die  Stromdichte 
weiter  hinauftreibt,  wird  die  Menge  des  frei  werdenden  Wasaer- 
stofis,  ausgedrückt  in  Procenten  derjenigen,  welche  bei  Abwesen- 
heit des  Depolarisatore  auftreten  würde,  immer  grosser.  Scheinbare 
Abweichungen  von  dieser  allgemeinen  Regel  sind  darum  mögUch, 
weil  die  starke  Durchrührung  der  Lösung  mit  kathodisch  ent- 
wickelten Gasblasen  der  Verarmung  des  Depolarisatore  in  der 
örenzschicht  entgegenwirkende  lebhafte  Flüssigkeiteströmung  er- 
zeugt oder  weil  bei  ungeschiedenem  Anoden-  und  Kathodenraum 
durch  ganz  unabhängige  Frocesee  an  der  Anode  eine  grössere 
Menge  depolarisireuder  Substanz  gebildet  wird,  die  zur  Kathode 
hinübergelangt  und  dort  die  Concentration  des  leducirbaren  Agens 
vergröseert.i) 

Was  das  Verhältniss  der  Hypochlorit-  und  Chloratbildung 
zur  Stromdichte,  Alkalinität  und  Tempwatur  anlangt,  so  ist 
nach  der   entwickelten   Theorie   zu   erwarten,   dass   es   sich   im 

<)  Hau  Bieht  leicht  ein,  dass  diese  Betrachtungen  eich  ebensogut 
anwenden  lassen,  wenn  das  Energieniveau,  das  der  Depolarisator  von 
den  WaBBerstofftheilchen  verlangt,  um  mit  ihnen  zu  reagiren,  tiefer 
als  das  der  Waeserstoffionen,  das  des  WasserstofCgaees  häher  liegt,  oder 
wenn  beide  Endniveaus  anter  dem  lonenniveau  liegen.  Es  gibt  in 
jedem  Falle  eine  Differenz  n  —  ■n,,  die  den  Spielraum  der  Beactione- 
fjlh^keit  ansmacht,  und  bei  welcher  n  einen  höheren  Werth  als  n,  be- 
zeichnet. Nur  die  Bedeweise  ist  für  höher  liegendes  Energieniveao 
der  Ionen  zn  andern,  da  es  dann  nicht  um  Hablei stungen,  sondern 
um  Atbeitsgewinn  durch  Fall  eich  handelt.  Der  Fall  auf  das  tiefere 
Niveau  n,  bedeutet  den  grösseren  Gewinn  und  wird  unter  denaelbea 
Verhältnissen  verwirklicht,  unter  denen  nach  obiger  Erläuterung  die 
kleinere  Hubleistang  n,  auftritt,  der  Fall  auf  das  minder  tiefe  Niveau  ji 
ist  ein  entgangener  Gewinn  und  entspricht  der  geleisteten  grässeren 
Hubarbeit  auf  n. 

Haber,  GrundrlsB  der  techn.  Elettrochemla.  28 
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Sinne  folgendan  Schemas  ändert,  wenn  das  VerhältoisB  der  gleich- 
zeitig entladeneD  Chlor-  und  Hydroxylionen  von  1  Cl :  1  OH  bis 
1C1;&0H  und  darüber  hinaus  modificirt  wird: 

Gleichzeitige  Entladung  von 

ICl  und  lOH  — ■■    -    ■■ ICI  und  50H 

Hypochlorit *  fallend. 

,    Chlorat  -* . 

Für  die  Sauerstoftgasbüdung  sind  die  Verhältnisse  etwas 
verwickelt.  Es  ist  an  sich  denkbar,  dass  die  Elektrolyse  über- 
haupt ohne  Sauerstoffhildung  verliefe,  indem  alle  HydroxyUoneD, 
die  euüaden  werden,  sieb  mit  Chlorionen  vereinigen.  Solange 
das  Verhältniss  1  Cl  r  1  OH  überschritten,  das  1  Ct :  5  OH  nicht 
erreicht  ist,  Hesse  eich  stets  ein  Vertheilungsverhältoiss  von  untei'- 
chloriger  Säure  und  Chlorsäure  angeben,  bei  welchem  sämmtiiche 
Hydroxylionen  an  Chlor  gebunden  werden.  Nun  weißt  Oettel 
zunächst  nach,  dass  zwar  die  Hypochloritbildung  ohne  wesent- 
hche  S^uerstofEentbindung  den  Anodenvoi^ang  bilden  kann,  dass 
<iie  Ghloratbildung  aber,  wenn  sie  den  Hauptvorgang  bildet,  irmuer 
von  einer  starken  Sauerstoflentwicklung  begleitet  ist  Wenn  die 
-Chloratbildung  ihr  Optimum  mit  700/o  Stromausheute  erreicht, 
dienen  daneben  30%  der  Entladungsarbeit  zur  Erzeugung  von 
Sauetstofigas.  Aus  diesem  Umstände  folgt,  dass,  wenn  man  im 
Schemai  von  Unks  nach  rechts  geht,  die  Saueistoifentwicklung 
zunimmt.  Man  kann  sich  dies  grobsinnlich  in  der  Weise  ver- 
deutlichen, dass  man  sich  vorstellt,  wenn  je  ein  Chlorion  mit 
einem  Hydroxylion  zusammen  entladen  wird,  sind  die  entladenen 
Partikeln  so  durcheinander  vertheilt,  dass  jedes  Chlorion  leicht  seiü 
Hydroxylion  findet.  Wenn  aber  ein  Chlorion  mit  fünf  Hydroxyl- 
ionen reagiren  soll,  so  muss  man  schon  etwa  6  oder  7  von  letzteren 
mit  dem  einen  Chlorion  zusammen  entladen,  damit  dieses  sicher 
im  Augenblicke  der  Entladung  in  seiner  Umgebung  fünf  disponible 
günstig  gelegene  Hydroxyle  zur  Vereinigung  findet.  Nun  lassen 
sich  sehr  wohl  Einflüsse  denken,  welche  die  Vereinigung  von 
Hydroxylionen  imter  einander  zu  Sauerstoff  begünstigen.  Einen 
solchen  Einfluss  scheint  die  Temperaturerhöhung  zu  haben,  die 
aber  gleichzeitig  das  Verhältniss  der  entladenen  Chlorionen  zu 
den  entladenen   Hydroxylionen   verkleinert     Dadurch  kommen 
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Modificationen  zu  Stande,  wie  sie  folgendes  Beispiel  erläutert. 
l!ei  einer  gegebenen  Alkalinität  und  Stromdichte  möge  an  der 
Anode  auB  einer  20%igen  Chlorkaliumlöeung  binnen  bestimmter 
Zeit  ein  Conglomerat  entladen  werden  von 
100  Chorionen  -|-  400  Hydroxylionen.  Von  diesen  Tereinigen  eich 
50         >  +    50Hydroxyhonen  zu  HCIO 

50         »  +250  .  .    HClOa 

30  Hydroxylionen  +    50  s  .HaO-t-O. 

Durch  Steigerung  der  Temperatur  unter  Bonst  gleichen  Be- 
dingungen möge  das  Entladungsverbältniss  sich  bo  ändern,  dass 
auf  500  entladene  Ionen  kommen: 

80  Chlorionen  -(-  420  Hydroxylionen. 

Durch  die  gleichzeitig  eintretende  Veränderung  in  der  Ver- 
einiguDgsfahigkeit  entsteht  aus 

45  Chlorionen  -\-    45  Hydroxylionen  HOlO 

35         »  +175  >  HaOa 

100  Hydroxylionen  +100  »  H^O  +  0. 

Dieses  willkürlich  fingirte  Beispiel  iet  geeignet,  Oettel'a  Er- 
gebniaee  zu  erläutern.  Man  versteht  danach,  daea  Oettel  gelegent- 
lich SauerstofEentwicklung  bis  zu  66  "/o  der  theoretisch  mö^chen 
Menge  findet,  während  die  entstehenden  Beträge  an  Hypochlorit 
und  Chlorat  darauf  hinweisen,  dass  die  entladenen  Hydroxyle 
zu  den  entladenen  Chlorionen  etwa  in  einem  Verhältnias  stehen, 
bei  welchen  ca.  20%  Sauerstoffgas  auftreten  würden,  wenn  mit 
niedriger  Temperatur  gearbeitet  würde.  Für  eine  genaue  Be- 
achreibung  aller  Variationen,  welche  durch  diesen  Einfluas  der 
Temperatur  ermöglicht  werden  können,  fehlen  die  experimentellen 
Unterlt^en,  aber  es  ist  soviel  klar,  dass,  wenn  man  sich  zwischen 
den  Grenzen  1C1:50H  und  ia:lOH  an  einer  Steile  befindet, 
bei  welcher  bei  niedriger  Temperatur  sehr  wenig  Hypochlorit  neben 
viel  Chlorat  auftritt,  bei  hoher  Temperatur  mehr  Hypochlorit 
und  weniger  Chlorat  entstehen  kann.  Es  ist  aber  andererseits 
auch  deuthch,  dass,  um  der  Aenderung  des  Vertheilunga Verhält- 
nisses von  Chlor-  und  Hydroxylionen  bei  der  Entladung  willen 
ein  Rückgang  von  Hypochlorit  und  eine  Zunahme  an  Chlorat 
möglich  sind.  Nur  die  Vermehrung  der  Entbindung  gasförmigen 
Bauerstofia  wird  in  jedem  Falle  die  Temperaturerhöhung  begleiten. 
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Oettel,  der  diese  Verhältnisse  nicht  berücksichtigt,  findet  in 
seinem  VersuchBmateriai  einzelne  ÄbDormitäten,  welche  bei  dieser 
Bekachtungsweise  verschwinden.  Die  UntemuchungeQ  von  Haber 
und  Grinberg  über  die  SauerBtofEentwicklung  aus  beisser  nnd 
kalter  Salzsäure  sind  geeignet,  diese  Erwägungen  nachdrücklich 
zu  stützen. 

Bei  den  Oettel'schen  Versuchen  wurde  die  Perchlorat- 
bildung  nicht  näher  verfolgt.  Wenn  sie  vorhanden  war,  so  war 
sie  jedenfalls  gering.  Den  qualitativen  Nachweis  der  Perchlorat- 
bildung  bei  der  Elektrolyse  von  Chloralkali  hat  schon  Kolbe^) 
erbracht.  Ob  dieser  Vorgang  ein  primär  elektrochemischer  nach 
dem  Schema 

Cl  +  7  ÖH  =  CIO4H  +  3  H3O 
oder  eine  secuni^e  Oxydation  der  Chlorsäure  nach  dem  Schema 

Cr03  +  0H  =  C104H 
ist,  steht  dahin,  doch  ist  das  zweite  sehr  viel  wahrscheinhcher.  Die 
einzelnen  Versuche  Oettel 's  lehren  in  der  Hauptsache  folgendes. 

Einäuss  der  Alkalinität:  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  der 
anodiechen  Stromdichte  14,6  Amp.  pro  qdm  betrug  das  Sauer- 
stoffvolumen, welches  pro  Zeiteinheit  entbunden  wurde,  ausgedrückt 
in  Procenten  desjenigen,  welches  aus  Kalilauge  als  Elektrolyt 
mit  derselben  Strom quantitat  erhalten  wurde,  wenn  dem  Elektro- 
lyten (2O0/oige  KCl-Löeung)  0,0,  1,0.  2,0  oder  4.O0/0  KOH  zu- 
gefügt waren  2%,  2OV0.  31%-  35*/o-  Diese  Messungen  erfolgten 
20  ÄÜnuten  nach  dem  Beginn  der  Elektrolyse.  Die  Hypochlorit- 
hildung  geht  mit  wachsender  Alkahtät  stark  zurück.  Die  Bildung 
von  Chlorat  ist  in  ganz  schwach  alkalischer  Lösung  klein,  mit  wach- 
sender Alkahtät  steigt  sie  an.  Beabsichtigt  man  aus  alkalischer 
Chlorkaliumlösung  Chlorat  zu  erzeugen,  SO  sind  30%  Sauerstoff 
neben  70%  Stromausbeute  bezogen  auf  Chlorat  die  günstigsten 
erreichbaren  VerhältniBse, 

Einäuss  der  kathodiscben  Stromdichte:  Die  Steigerang  der 
kathodischen  Stromdichte  von  1,46  Amp.  bis  14,6  Amp.  pro  qdm 
bewirkt,  dass  die  pro  1  Grammäquivalent  im  Voltameter  enüadenen 
Wasserstoffs  in  der  Zelle  reducirte  Menge  Hypochlorit  kleiner 


■)  Kolbe,  Ans.  Chem.  Pbarm.  64,  S.  236. 
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wird.  Der  zur  ReductioQ  verbrauchte  WaseeretofE,  ausgedrückt 
in  Procenteu  deejenigeD  Volumens,  welches  durch  die  gleiche 
Strommenge  aus  Kalilauge  entbunden  wurde,  betrug  bei  den 
kathodischen  Stromdichten  1,46,  7,2,  14,6  Amp.,  2  Stunden  nach 
Beginn  der  Elektrolyse  93,12%,  72,l''/o,  38,61  "/o- 

Einfluse  der  anodischen  Stromdichte :  Die  SauerstoSentwlck- 
lung  ist  hei  hoher  atiodischer  Stromdichte  kleiner  als  bei  niederer. 

Das  Sauers toffvolumen  nach  der  früheren  Weise  in  Procenten 
ausgedrückt,  erreichte,  wenn  dem  Elektrolyten  die  verzeichneten 
Mengen  Kalilauge  beigefügt  waren, 

Stromdichte 
pro  qdm  Anode 

14.6  20—27%  35—410/0 

1,46  31—36%  37—43% 

Das  Hydroxyl  ist  also  in  dieser  schwach  alkalü-chen  Lösung 
schon  leichter  entlac^bar  als  das  Ghlorion,  und  die  Entladung 
des  letzteren  wird  desh^b  von  der  wachsenden  Stromdichte  be- 
günstigt. 

üeber  den  Einäuss  der  Temperatur  ist  schon  vorher  be- 
richtet worden.  Die  relativ  grösste  Bildung  von  SauerstoSgas, 
entsprechend  66%  des  Sauerstofivolumens,  welches  aus  Kalilauge 
ndt  dem  gleichen  Strom  entstand,  wurde  bei  85 "  C.  mit  4%  K  OH 
im  Elektroljrten  (20''/o  CIK)  und  der  anodischen  Stromdichte  von 
1,46  Amp.  pro  qdm  erhalten.  Eine  Zusammenstellung  der  Oettet- 
schen  Ergebnisse  bietet  die  Tabelle.  Die  in  den  einzelnen  Rub- 
riken eingetragenen  Zahlen  besagen,  dass  der  vertikal  in  der- 
selben Spalte  verzeichnete  Elektrolyt,  elektrolysirt  unter  den 
horizontal  in  derselben  Spalte  genannten  Bedingungen,  mit  einem 
Stromverbrauch  von  2  Ampferestunden  die  fettgedruckte  Aue- 
beute an  Hypochlorit  und  Chlorat,  ausgedrückt  in  Procenten  der 
theoretischen,  ergiebt.  Das  Hypochlorit  und  Chlorat  teilen  sich 
in  diese  Ausbeute  im  Verhältnies  der  beiden  durch  die  Klammer 
vereinigten  Zahlen,  von  denen  sich  die  obere  auf  Hypochlorit, 
die  untere  auf  Chlorat  bezieht.  Die  Zahlen  darunter,  welche  ein 
ffindestrich  verknüpft,  bezeichnen  den  Antheil  des  Sauerstoff- 
gases an  der  anodischen  Entladung  zu  B^inn  und  zu  Ende  der 
2  Ampörestunden. 
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20>'/oige  LöBUDg  1 


neutral        +1<'/.K0H    +*'/oKOH 


Stromdichte  pro  qdm 
Anode  14,6  Amp. 
Kathode  14,6      > 


"'"  1  17,1 
1,47-14,29 


"'"  \  51,4 
9,64—27,49 


36,38 — *0,67 


42,96 — 42,90 


Stromdicbte  pro  qdm 
Anode  1,46  Amp. 
Kathode  14,6      > 


31,48-36,2 


™''  I  72,fi     "''"  1  92,4 
9,94—26,73  |  46,87-47,86 


\  86,8 
61,18-56,52^ 


i    3,34—1.78 


Stromdicbte  pro  qdm 
Anode  14,6  Amp. 
Kathode  1,46      > 


*)  Bei   einer  Steigerung  der  Temperati 
während  dea  Verauches  65,97  beobachtet. 


18,44-17,73  .  37,06-43,31 


0,6 


52,&  ' 


0,3 


54,2  j 

33,46—34,64  ■ 
ir  von  70  auf  85°   wnrd* 


99,8 
43,79—46,71 


Zum  Ueberblick  über  die  effectiven  Mengen  in  Grammen  Bei 
darauf  hingewiesen,  dasB 

1  Amp^reetunde  1,322    g  Chlorgae, 

0,661     »    Chlor  in  Form  von  Hypochlorit, 
0,2203  .         >       .       .         >     Chlorat») 
liefert. 


')  Zn  den  beiden  letzten  Zahlen  gelangt  man  in  gleicher  Weiee, 
wenn  man  sich  primär  nnr  Chlor  entbanden  und  dies  cbemiBch  auf 
Alkali  anter  Entstehung  von  Hypochlorit  oder  Chlorat  zurückwirkend 
denkt,  oder  wenn  man  nach  den  hier  lu  Grunde  gelegten  AnschsD- 
ungen  die  gemeinsame  Entladung  von  Hydioxyl  und  Chlor  in'B  Auge 
taast  Nach  der  allgemein  Oblichen  Beceicbnungsweiee  sind  0,661  g 
Chlor  in  Form  von  Hypochlorit  gleich  dem  doppelten  Betrage,  d.  i. 
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Man  sieht  aus  der  Tabelle,  dass  allgemein  beim  Fortgang 
der  Elektrolyse  eine  gesteuerte  Sauerstoffeaitwicklung  auftritt, 
welche  nach  den  früheren  Ueberlegungen  bei  sonst  gleichen  Ver- 
hältnissen (Temperatur,  Stromdichte)  eine  relative  Erleichterung 
der  Hydroxylentladung  gegenüber  der  Ghlorentladung  venäth. 
Diese  Erscheinung  ist  einerseits  mit  der  Anhäufung  der  Sanier 
anionen  CIO  und  CIO3  im  Elektrolyten  zu  erklären.  Diese 
werden  an  der  Anode  gebildet,  durch  FlüssigkeitesttÖmxuig  im 
Elektrolyten  verteilt,  durch  Wanderung  aber  wieder  nach  der 
Anode  zurückgetrieben.  Aui  diese  Weise  nehmen  sie  an  der 
Stromleitung  Antheil  und  benutzen  einen  Theil  der  negativen 
Elektricität,  welcBe  ohnedem  nur  Chlorionen  nach  der  Anoden- 
grenzschicht fördern  würde,  zu  ihrer  Fortbewegung.  Durch  diea 
VeAalten  vermindern  sie  die  Chlorionenconcentration  um  die 
Anode,  indem  die  Zuwanderung  an  Chlorionen  nach^lsst  und 
stetem  also  deren  Haftintensität.  Wenn  die  Lösung  nur  achwach 
alkalisch,  die  Anzahl  der  OH-Ionen  relativ  zu  der  der  Cl-Ionen 
alBo  klein  ist,  wird  die  analoge  Beeinflussung  der  Hydroxyl- 
wandening  unerhebhch,  und  der  Effect  besteht  in  einer  Er- 
schwerung der  Chlorentiadung  gegenüber  der  Hydroxylentladung, 
Dazu  kommt  andererseits  der  Umstand,  dsss  unterchlorige  Säure 
eine  überaus  schwache  Säure,  etwa  von  der  Acidität  der  Blau- 
säure ist.  In  der  Lösung  des  Kaliumhypochlorits  findet  deshalb 
hydrolytische  Spaltung  statt  und  die  Anzahl  der  OH-Ionen  ist 
.  wesentlich  grösser,  als  wenn  nur  Chlorkalium  mit  gleicher  Metall- 
concentration  im  Elektrolyten  sich  fände. 

Für  die  Technik  der  Chloratdaretellung  ist  der  Oettersi^e 
Nachweis,  dass  Chlorat  mit  guter  Ausbeute  ohne  Diaphragma 
erhalten  wird,  von  vieler  Wichtigkeit.  Anscheinend  unabhängig 
haben  gleichzeitig  die  Elektricitätsgesellschaft  vorm.  Scbuckert 

1,322  K  wirksames  oder  bleichendes  Chlor.  Diene  Bezeicbnnngsweiee 
tftgt  dem  Umstände  Rechnang,  dasa  nach  der  Gleichang  NaOCl~|- 
2  H  Cl  =  Na  Ol  -|-  H 1 0  +  Cl  1  beim  Ansftuern  mit  Salzsäure  der  doppelte 
Betrt^  des  Hypochloritchlors  in  Freiheit  gesetzt  wird,  Oettet  er- 
weitert den  Begriff  des  wirksamen  Chlors  auch  anf  das  Chlorat  und 
setzt  demgemäss  Öfters  im  Test  seiner  Darlegongen  entsprecbend  der 
Gleichang 

NaOiCl  -f-  6  HCl  =  NaCl  +  3  H.0  +  3  CU 
für  0,3äO3  g  efEectives  Chlor  als  Chlorat  1,322  g  wirksames  Chlor. 
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k  Co.  und  Kellner  Verfahren  zur  Chloraterzeugung  ohne 
Di^hragma  patentirt. 

Oettel  nimmt  bei  Benützung  einer  alkalischen  Chlorkalium- 
lösung  (20%  KCl)  im  technischen  Betriebe  eine  voraussichtliche 
Badspannuag  von  SV» Volt  und  eine  Stromausbeute  von  etwa  52  "/o 
an.  Das  entstehende  Chlorat  fällt  aus  und  kann  auf  das  Be- 
quemste durch  Ausschöpfen  entfernt  werden,  während  der  Elek- 
trolyt mit  Ohlorkalium  wieder  angereichert  wird.  Die  Erzeugung 
von  Natriumchlorat  aus  alkalischer  Kochsalzlösung  ist  in  gleicher 
Weise  möglich.  Ein  Unterschied  für  die  Technik  ist  aber  dar<^ 
die  Leichtlöslichkeit  des  Natriumchlorats  bedingt,  welches  nicht 
auäf^t,  sondern  durch  Eindampfen  und  fractionirte  KiystalK- 
sation  vom  Kochsalz  getrennt  werden  muss.  Auch  die  Dar- 
stellung  von  Calciumchlorat  hat  Oettel  flüchtig  gestreift  und 
Stromausbeuten  bis  87  Vo  bemerkt. 

Es  ist  ersichüich  für  den  elektrochemischen  Vorgang  der 
Chloratbüdung  an  sich  unerheblich,  welche  Kationen  und  un- 
disaociirten  Salze  im  Elektrolyten  sich  finden.  Die  Chloratent- 
stehung  hängt  nur  von  dem  Vertheilungsverhältnise  ab,  mit  dem 
Chlor-  und  Hydroxylionen  am  Anodenvorgang  mitwirken.  Dieses 
Vertheilungsverhältniss  ist  nun  aber  in  erster  Linie  abhängig  von 
den  relativen  Concentrationen  der  Hydrosyl-  und  Chlorionen  in 
der  Umgebung  der  Elektrode,  und  es  ist  leicht  verständhch,  dass 
diese  Concentrationen  während  der  Elektrolyse  in  einem  Optimum 
aufrecht  zu  erhalten  bei  Benützung  von  verschiedenen  Chloriden 
und  alkalisch  reagirenden  Substanzen  mehr  oder  minder  leicht 
sein  kann.  Ohne  dass  also  am  elektrochemischen  Vorgang,  der 
ein  reiner  Anionenprocess  ist,  etwas  verändert  würde,  ist  doch 
durch  Aenderungen  der  Kationen  oder  Hinzufügung  chemisch 
verschiedener  Anionen  eine  Begünstigung  der  Stromausbeute 
möglich. 

in  diesem  Sinne  sind  die  Patente  von  der  Elektricitätsgesell- 
schaft  vorm.Schuckert  &  Co.i)  und  von  Kellner*)  zu  würdigen. 
Bei  Kellner  wird  kaltgesättigte  Chlorkaliumlösung  mit  37«  Kalk- 
hydrat versetzt,  welches  zum  grossen  Theil  ungelöst  bleibt  und 
durch  Bewegung   des  Elektrolyten   dauernd   in  Suspension  er- 

')  D.R.P.  83&36,  89844. 
')  D.  R.  P.  90060, 
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halten  wird.  Bei  der  Elektrolyse  bleibt,  rein  chemisch  bedachtet, 
dieses  Kalkhydrat  vollständig  unverändert,  während  das  Kalium- 
cblorid  in  Cblorat  mit  guter  Stromaosbeute  übergeht.  Die  Rolle 
des  Kalks  ist  also  die,  eine  constante  Hydrozylconcentration  lu 
erhalten.  Diese  Aufgabe  erfüllt  er  sehr  leicht,  da  das  feste 
Hydrat  sofort  an  der  Anode  verbrauchte  Hydroxyle  nachhefert. 
Nach  der  älteren  chemischen  Redeweise  mirde  man  den  Vor- 
gang dahinlautend  beschreiben,  dass  an  der  Anode  Kalkchlorat 
und  Kaliumchlorat  entsteht,  an  der  Kathode  Aetzkali  gebildet 
wird,  welches  mit  Kalkchlorat  wieder  Kalk  und  chlorsaures  Kali 
hefert  und  so  den  Anfangsgehalt  an  Kalk  wieder  herstellt.  Im 
Sinne  der  neueren  Anschauungen  ausgedruckt,  entstehen  an  der 
Anode  Chlorsäureanionen  aus  Hydroxyl-  und  Chloi-anionen,  an 
der  Kathode  werden  Wasserstofiionen  entladen,  und  die  Alkalität 
hält  sich  durch  Venuittlut^  des  suependirten  Kalks  und  der 
Flüssigkeitsbewegung  in  allen  Theilen  des  Elektrolyten  unge- 
ändert  Das  schwerlösliche  Kaliumchlorat  fällt  aue,  wenn  das 
Loshchkeitsproduct  der  Chlorsäure-  und  Kaliumionen  über- 
schritten wird.  Calcium chlorat  ist  leichter  löslich,  Calcium-  und 
Chlorsäureanionen  treten  also  nicht  zu  festem  Salz  zusammen. 
Das  Verfahren  der  Elektncitätsgesellschaft  vorm.  Schuckert  & 
Co.  besteht  darin,  concentrirte  Alkalichloridlösungen  bei  40"  bis 
100"  mit  Stromdiehten  von  5  bis  10  Amp.  pro  qdm  in  Gegen- 
wart von  1 — b%  Alkalibicarbonat  zu  elektrolysiren.  Für  KaUum- 
chloratbildung  werden  2 — 3  "/o  Kaliumbicarbonat  zugefügt.  Von 
Zeit  zu  Zeit  wird  Kohlensäure  eingeleitet.  Das  Zersetzungsgefäss 
ist  Thon  oder  Eisen,  die  Anode  Platin  oder  Kohle.  (Ob  Kohle 
wirklich  verwendbar  ist,  scheint  fraglich.)  Die  Ausbeute  ist  An- 
fangs am  grössten  und  sinkt  allmählig.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird 
deshalb  die  Lauge  entfernt  und  der  Krystallisation  überlassen. 
Es  scheidet  sich  das  Chlorat  in  der  Hauptmenge  ah,  während 
die  Mutterlauge  wieder  erwärmt  und  dem  Procera  nach  Ergän- 
zung ihres  Gehaltes  an  Chlorkalium  neu  zugeführt  wird.  Das- 
selbe Verfahren  lässt  sich,  einem  Zusatzpatent  zu  Folge,  auf  die 
Erdalkali  Chloride  übertrogen.  So  wird  zur  Gewinnung  von  Ba- 
rinmchlorat  eine  30 — 400/oige  Chlorbariumlösung  mit  1— 5'*/o 
Bariumbicarbonat  unter  Rühren  mit  5 — 15  Amp.  pro  qdm  zur 
Umwandlung  in  Chlorat  elektrolysirt  Statt  des  Bicarbonatee 
soll  auch  CÜbonat  mit  Hydrat  gemischt  und  durch  Rühren  in 
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Suspension  erhalten,  eich  eignen.  Die  Bicarbonatlösungen  der 
Alkcdien  und  alkalischen  Erden  sind  namentlich  in  der  Wärme 
Klettrolyte  von  merklicher  Hydroxylconcentration.  Als  Salze 
^ner  schwachen  zveibaeischen  Säure  sind  sie  schlecht  diasocürt, 
namentlich  wenn  das  Chlorid  der  gleichen  Base,  also  ein  Sals 
mit  gleichem  Kation  und  hohem  Dissociationevermi^en  zu^gen 
ist.  Sie  sind  deshalb  principiell  geeignet,  gleich  dem  sufipendirten 
Kalkhydiat  JCellner's  als  ein  Regulator  bei  der  Elektrolyse  zu 
dienen,  welcher  eine  constante  schwache  Alkalität  an  der  Anode, 
wie. sie  dem  Process  günstig  ist,  erhält. 

Früher  wurde  die  elektrochemische  Chloratdarstellung  aas- 
schhesshch  mit  Diaphragma  ausgeführt.  Häusaermann  und 
Naschold')  haben  die  Verhältnisse  dieser  Betriebsweise  durch 
einige  Versuche  illustrirt.  Ihre  Ergebnisse  sind  mit  den  Ergeb- 
nissen Habers  und  Grinbergs  und  denen  Oettels  nicht  wohl 
vergleichbar,  weil  die  Arbeitsweise  eine  sehr  abweichende  war. 
Häussermann  und  Naschold  ermittelten  zunächst,  dass  ll'^/oige 
Ghlorkahumlösung  an  einer  Platinanode  (Kohle  wurde  rasch  an- 
gegriffen) gute  Ausbeuten  an  Chlorat  besondere  dann  lieferte,  wenn 
die  Lösung  dauernd  schwach  alkalisch  gehalten  wurde.  Zu  dem 
Ende  wurde  Kalilauge  in  die  ThonzeUe;  welche  den  Elektrolyten 
enthielt,  langsam  eingetropft.  Es  ist  deutlich,  dass  hei  Scheidnng 
des  Anoden-  und  Kathodenraumes,  sofern  keine  Chlorentwicklung 
sbrirtfindet,  an  der  Anode  der  Elektrolyt,  wenn  er  von  Haus  aus 
aus  Kalüauge  und  Chlorkaüum  besteht,  neutral  wird  und  zwar 
gleichviel  ob  Chlorkalium  oder  Kahlauge  an  der  Kathode  sich 
befindet.  Es  uberwandern  nämhch  nach  der  Kathode  Kahumionon, 
während  die  Chlorionen  sämmÜich  im  Anodenraum  bleiben  und 
dort  zum  Theil  in  die  Ionen  CIO  und  CIO3  übergehen.  Zu 
Beginn  der  Elektrolyse  seien  im  Anodenraum  a  Molecüle  Chlor- 
kahum  und  b  Molecüle  Kaülauge.  Nach  einer  bestimmten  Zeit 
werden  b  Grammäquivalente  Kaliumionen  aus  dem  Anodenramn 
ausgewandert  sein.  Ist  nun  kein  Chlor  entbunden  worden,  so  stellt 
sich  alsdann  ihrem  chemischen  Zustand  na«h  die  Anodenlösung 
dar  als  eine  neutrale  Lösung  von  ä  Molecülen  eines  Gemenges 
aus  Clüorat,  Hypochlorit  und  Chlorid.  Dies  gilt  zunächst,  wenn 
KaUläuge  im  Kathodenraum  ist  und  demnach  HydroxyUonen  der 


')  Uäuseermana  und  Nnschold,  Chem.-Ztg,  1891,  B.  867.. 
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Anode  zuwandern.  Wird  Ghlorkalium  an  die  Kathode  gebracht  and 
wandern  so  Chlorionen  in  den  Anodenraum  ein,  so  tritt  nur  in 
Bofem  eine  Ahweichung  ein,  als  die  Neutralität  rascher  sich  her- 
stellt. Ist  die  Kathodenlösung  Kalilauge,  so  bleibt  der  0«halt 
der  Anodenlösung  an  KaUummetall  gerade  dann  ungeändertk 
wenn  man  seine  Alkalität  durch  Zutropfen  von  Kalilauge  p^Or 
stant  hält,  ist  die  Kathodenlösung  aber  Chlorkalimn ,  so  steigt 
der  Metallgehalt  der  Anodenlösung  unter  diesen  Verhältniseen 
dauernd  an.  Da  es  für  die  EnÜadimgsvor^ge  auf  das  Ven 
hältnis  der  Chlorionen  zu  den  Hydroxylionen  an  der  Anode 
ankommt,  so  wird  bei  constanter  schwacher  Alkalität  eine  allr 
mähliche  Veränderung  der  Ausbeute  mit  der  Zeit  darum  zu  er- 
warten sein,  weil  die  Cblorionen  je  nachdem  man  Kalilauge  oder 
Chlorkalium  im  Kathodenraum  benützt,  langsamer  oder  schneller 
ihre  Concentration  unter  Entstehung  von  Hypochlorit-  oder 
Chloratanionen  ändern.  Häussermann  und  Naschold  haben 
nicht  mit  abgestuften  Versuchszeiten  gearbeitet.  Sie  bestimmten 
nur  jeweils  nach  einiger  Zeit  das  Gesammtergebnies  und  fanden 
dieselben  Ausbeuten,  gleichviel,  ob  sie  den  Katbodenraum  mit 
Kalilauge  oder  Chlorkalium  beschickten.  Auch  die  Veränderung 
der  ChlorkaliconcentraÜon  von  ll^  auf  24%,  die  Steigerung 
der  Temperatur  von  Zimmertemperatur  auf  85"  und  die  Aen- 
deruug  der  Stromdicbte  von  2,4  Amp.  pro  qdm  Anode  auf 
TO  Amp.  modiäcirte  nichts  an  dem  Umstände,  dass  gegen 
67%  Stromausbeute  an  Ohiorat  erhalten  wurden,  sobald  nur 
stets  schwache  Alkalität  an  der  Anode  erhalten  hheb.  Bei 
Gegenwart  von  viel  Kalilauge  erwies  eich,  wie  zu  erwarten,  die 
Chloratausbeute  als  schlechter.  Ein  detaillirteres  Studium  dieser 
Verhältnisse  scheint  vom  wissenschaftlichen  Standpunkt  er- 
wünscht. Vom  technischen  Standpunkt  ergehen  sich  aus 
Häussermann  und  Nasehold's  Beobachtungen  alle  wichtigen 
Bedingungen.  Als  Diaphragmaeignetsich  danach  die  Pukall 'sehe 
Thonmasse^)  der  kg!.  Porcellanmaiiufactur  in  Berlin,  als  Anode 
Platin.  In  Rücksicht  auf  die  Oekonomie  empfiehlt  es  sich,  die 
gut  leitenden  heissen  und  concentrirten  Lösungen  von  Chlor- 
kalium zu  benützen,  in  Hinsicht  auf  die  Anscbafhingskosten  des 
Platins  hohe  Stromdichte  an  der  Anode  zu  wählen.    Die  Kathode 

■)  Häussermann  und  Fein,  Z.  f.  angew.  Obern.  1894,  S.  9. 


cmizedbv  Google 


444  11'  Elektrolyse  der  SalEsänre  und  der  Chloride. 

ist  am  einfachsten  aus  Eisen  zu  nehmen.  In  dieser  Weise  wird 
auch  in  der  That  seit  langem  Clilorat  von  Oall  &  Montlaur*) 
hei^eBtellt,  die  Platiniridiumbleche  als  Anoden,  25  o/o  ige,  stete 
schwach  alkalisch  gehaltene  Lösung  von  Chlorkalium  bei  45 — 55'' 
als  Mektrolyt  benutzen  und  bei  einer  Badspannung  von  5  Volt 
50  Amp.  pro  qdm  anodische  Stromdichte  anwenden. 

Während  die  elektrochemische  Ghloraterzeugung  sich  bereits 
als  fertig  entwickelter  Process  eine  gesicherte  Stellung  in  der 
Technologie  erworben  hat,  ist  die  Darstellung  von  Hypochlorit- 
löBungen  erst  in  geringerem  Umfang  gebräuchlich  geworden. 
Sie  hat  Bedeutung  für  die  Cellulose-  und  Baumwollindustrie, 
indem  sie  die  schwachen  Bleichlaugen,  welche  von  diesen  beideo 
Zweigen  der  Technik  benutzt  werden,  leicht  zu  erzeugen  erlaubt. 
Zur  Desinfection  Btädtischer  Kanalisationsanl^en  haben  diese 
Laugen  nach  eingehenden  Vereuehen  keine  Aussicht  auf  Ver- 
wendung. 

Für  ihre  praktische  Herstellung,  welche  stets  ohne  Dia- 
phragma erfolgt,  sind  von  Belang  zunächst  wieder  Ergebnisse 
Oettel's,  die  in  der  früheren  tabellarischen  Wiedei^abe  seiner 
Resultat«  nicht  zur  Darstellung  gelangten.  £r  fand,  dase  die 
Ausbeute  an  Hypochlorit  mit  wachsender  Concentration  des- 
selben in  der  Lauge  bei  der  Elektrolyse  ohne  Diaphr^ma  sich 
rasch  verschlechtert,  indem  die  Reduction  an  der  Kathode  immer 
erhebhcher  wird.  Er  beobachtete,  dass  unter  möglichst  gunstigen 
Bedingungen  lange  ausgedehnte  Elektrolyse  einen  Gehalt  von 
12,7  g  bleichendem  Chlor  pro  Liter  entstehen  lässt,  der  sich  nicht 
weiter  vermehrt. 

In  diesem  Punkte  sind  die  Oettel'schen  Angaben  un2n- 
treffend.  Das  Gleichgewicht,  welches  sich  zwischen  der  Bildung 
an  der  Anode  und  der  Beduction  an  der  Kathode  bei  13,7  g 
bleichendem  Chlor  im  Liter  heratellt,  ist  ein  rein  zufäll^es,  denn 
es  häi^  von  zwei  vollständig  unabhängigen  Processen,  von  dw 
Bildung  an  der  Anode  und  der  Reduction  an  der  Kathode,  ab. 
Die  Bildung  ap  der  Anode  nimmt  unter  günstigen  Verhältnissen 
dauernd  einen  ungemein  grossen  Theil  der  Stromarbeit  in  Beschlag. 
Vernachlässigt  man  r^mlich  die  insbesondere  bei  hohen  Strom- 
dichten kleine  Chloratbildung  aus  spurenweise  alkalischer  Lösung 

>)  Ahrens,  Handbuch  der  Elektrochemie  S.359.    Lunge  8.  635. 
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(2OV0CIK),  Bo  ei^bt  ßich,  dase  die  HypochloritbUdung  bei  14,6Amp. 
anodische  Stromdichte  von  98^/2  auf  86  "/o  langsam  zurückgeht 
und  dort  constant  bleibt.  Dies  folgt  aus  Oettel's  Angabe,  dass 
die  SaaeretoSentwicklung  in  diesem  Falle  von  IV2  bis  14  % 
langsam  hinaufgeht  und  dort  constant  bleibt.  Die  Reduction 
an  der  Kathode  hingegen  geht  von  Null  alhnahlig  auf  86%  hin- 
auf. Der  Anstieg  wird  durch  folgende  Zahlen  Oettel's  illustrirt, 
welche  die  Momentanwerthe  der  Reduction  in  b^timmten  Zeit- 
sprängen angeben: 

Minuten  nach  Beginn  der  Elektrolyse  : 

10      20       30       45       60       75       90      105     120, 

Keduction  bewirkender  Antheil  des  kathodischen  Entladevoi^ngs ; 

8,45  18,97  24,66  34,18  41,43  51,27  58,67  54,71  55,95. 

Für  die  Technik  ergibt  sich  daraus  ein  doppelter  Schluss. 
Wenn  die  Bedingungen  für  die  Reduction  günstig  sind,  darf  im 
Interesse  eines  sparsamen  Betriebes  nur  auf  dünne  Bleichlaugen 
hingearbeitet  werden,  weil  in  diesem  FaU  die  Reduction  klein 
bleibt.  Wenn  starke  Bleichlaugen  hergestellt  werden  sollen,  ist 
ein  ökonomischer  Betrieb  nur  möglich,  wenn  die  Construction 
des  Apparates  die  Reduction  stark  zurückdrängt.  Die  meisten 
praktischen  Conatructionen  bieten  der  Reduction  günstige  Be- 
dingungen und  sind  deshalb  nur  bei  Erzeugung  schwacher  Bleich- 
laugen  bis  etwa  4  g  wirksames  Chlor  pro  Liter  ökonomisch 
mögUch.  Der  Kellner'sche  Elektrolyser,  welcher  später  be- 
sprochen wird,  ist  hingegen  so  gebaut,  dass  die  Reduction  durch 
eine  äusserst  hohe  kathodische  Stromdichte  sehr  klein  gehalten 
wird  und  erlaubt,  mit  gutem  Nutzeffect,  Lösungen  bis  10  g 
bleichendes  Chlor  pro  Liter  herzustellen. 

Für  die  Möglichkeit,  durch  hohe  Stromdichten  an  der  Ka- 
thode mit  gutem  Nutzefiect  starke  Concentrationen  von  Hypo- 
chlorit zu  erhalten,  dienen  folgende  Versuche  von  Haber  und 
Grinberg  ^  Bel^. 

Bei  denselben  dienten  100  ccm  20^/oiger  ChlorkaÜumlöeung 
als  Elektrolyt.  Die  Kathode  bestand  in  einem  Platindraht  von 
0,2  qcm  Oberfläche.  Die  Anode  besass  1  qcm  einseitige  Ober- 
fläche und  war  von  Platin. 
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Kathoden- 

in  Amp. 
pro  qdm 

Amp*re- 

BleicheodeB 
Chlor  nach  der 
Flektrolyse  pro 
1  1  Elrttrolyt 

SWomauBbeute 

aa  blelcheDdem 

Chlor 

wUir«ndder 

Elektrolyse  öoti 

Kühlung 

500 

5,327 

22,84 

32,4 

20  —  24 

1000 

1,32 

13,96 

80,0 

18-80 

1000 

1,07 

18,03 

67,0 

15  —  30 

500 

0,594 

6,64 

83,6 

21  —  24 

500 

1,061 

11,24 

80,1 

18'/.  —  24 

1000 

0,700 

7,67 

82,9 

21V.  -  35 

S  c  h  0  o  p  1)  hat  ach  mit  der  Herstellung  von  Bleichlaugen  aus 
Chlorcalciumlösung  und  ChlomatriumlÖBung  befaast 

Er  benutzte  eine  Cblorcalciumlösung  vom  ßpec.  Giew,  1,042 
(5  "/o  Ca  CI2),  die  er  durch  einen  schmalen  rechteckigen  Trog  mit 
Platinplatten  als  I^ugswänden  langsam  hindurchfühlte.  Die 
Platten  bildeten  die  Elektroden.  Er  benutzte  StrömiingBgeschwin- 
digkeiten  and  Stromdichten  von  solcher  Grösse oordnung,  dass 
die  ablaufende  Endlauge  etwa  0,3  g  bleichendes  Chlor  pro  Liter 
enthielt. 

Unter  diesen  Verhältnissen  erwies  sich  eine  niedrige  Strom- 
dichte  der  Ausbeute  an  Hypochlorit  günet^E-  Diese  betrug  bei 
(Anode  =  Kathode) 

0,42  Amp.  pro  qdm  82  0/0, 
0,70  >  »  .  72  o/o, 
1,50      »■    .         >     48  0/0. 

Bei  der  Elektrolyse  belegt  sich  die  Kathode  mit  einer  Kalk- 
haut, die  den  Widerstand  sehr  steigert  und  die  Badspannung 
vermehrt.  Dieselbe  verschwindet  beim  Wechsel  der  Stromrich- 
tung.  Es  war  aber  in  Rücksicht  auf  die  Stromausbeut«  nicht 
rationell,  diese  Veränderung  häufig  vorzunehmen.  Wenn  die 
Stromrichtung  jede  Minute  gewechselt  wurde,  war  die  Hypo- 
chloritbOdung  sehr  gering.;  offenbar  wurde  das  gebildete  Hypo- 
chlorit, das  wesenthch  noch  in  der  Nähe  der  Anode  verweilte, 
sofort  wieder  reducirt,  wenn  diese  zur  Kathode  gemacht  wurde. 
Das  Material  der  Kathode  erwies  sich  bei  constanter  Stromrich- 
tung  als  unwesentlich,    Zink  oder  Kupfer  konnten  statt  Platin 


')  £ 


,  Z.  f.  Elektrochei 
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genommen  werden,  hingegen  war  ale  Anode  nur  Platin  bezw. 
Platiniridiuin  verwendbar.  Koble  wurde  rasch  angegrifien  Uöd 
beeinträchtigte  die  Hypochloritausbeute,  wienach  Bartoli's  uöd 
Papasogli'e  Versuchen  (S.  179)  nicht  anders  zu  erwarten.  In 
Uebereinstimmung  mit  den  früher  entwickelten  theoretischen 
Grandlagen  erwies  sich  Kalkzusatz  zum  Elektrolyten  als  nicht 
günstig,  während  eine  Zugabe  von  gefälltem  Magnesiabydrat  nur 
nnbedeutend  die  Hypocbloritansbeute  verschlechterte.  Durch  eine 
Kupferoxydulplatte  als  Kathode  Hess  sich  die  Polariaatäon  der 
Zelle  und  damit  die  Badspannung  herabsetzen.  Sie  betrug  dann 
nur  noch  2,1 — 2,7  Volt,  während  sie  ohnedem  0,6 — 0,7  Volt  höher 
war.  Einige  mit  SVoig^^  Kochsalzlösung  ausgeführte  Versuche 
6i|;aben,  ähnlich  wie  die  Beobachtungen  an  derChlorcalciumlösung, 
daes  die  Ausbeute  an  Hypochlorit  mit  wachsender  Stromdichte 
ach  verschlechterte.  Während  bei  (Anode  =  Kathode)  Vs  Amp. 
pro  qdm  SeiSo/o  Stromausbeute  erreicht  wurden,  eriiielt  Schoop 
bei  1  Amp.  pro  qdm  nur  66,3  %.  Der  Gehalt  an  wirksamem  Chlor 
in  der  Endlauge  war  im  ersten  Fall  0,0137,  im  zweiten  0,0275%. 
Ea  liegt  ein  scheinbarer  Widersprach  mit  (^ettel's  Versuchen 
vor,  welcher  die  Hypochloritausbeute  mit  wachsender  Strom- 
dichte begünstigt  fand.  Wahrscheinlich  hängt  die  Difierenz  der 
Sohoop'schen  und  Oettel'schen  Ergebnisse  damit  zusammen, 
dass  der  Elektrolyt  bei  beiden  Forschem  ungleiche  Alkalität 
besaas.  Eine  neutrale  Kochsalzlösung  von  3%  CINa  liefert  bei 
massiger,  eine  neutrale  Chlorkabumlösung  von  SC/o  selbst  bei 
hober  Stromdichte  ntu'  Chlor.  Bei  S.cboop's  Anordnung  (kleine 
Stromdichte,  bewegter  Elektrolyt)  löst  sich  dieses  Chlor  im 
Elektrolyten  und  reagirt  secundär  chemisch  mit  der  Natronlauge 
unter  Bildung  von  Hypochlorit,  welches  den  Zersetz ungEramn 
mit  dem  fortetrömenden  Elektrolyten  verlässt,  Oettel  merkt 
aosdrücklicb  an,  dass  zunächst  Chlor  entweicht.  Damit  ist  ein 
erheblicher  Unterschied  gegeben ,  denn  der  Elektrolyt  .  wird 
alkalisch,  wenn  Chlor  gasförmig  fortgeht.  Der  Umstand,  dass 
die  Haftiutensität  des  Chlorions  in  saurer  Lösung  grösser,  in 
stark  alkalischer  kleiner  als  die  des  HydroxyUons  ist,  bringt 
gerade  hei  Ueberschreitung  des  Neutralisationspunktes  eine  grosse 
Empfindlichkeit  des  Reactionsmechanismus  gegen  einen  ver- 
mehrten oder  verminderten  Clehalt  an  Alkali  mit  sich,  die  in 
dem   Verhältniss  .der  Stromdichte   zur  Ausbeute   fühlbar   wird. 


cmizedbv  Google 


448  11-  Elektrolyse  der  Salzsäure  und  der  Cbloride. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  eine  genauere  Durchforachoi^ 
wirkliche  Divergenz  zTrischen  den  Schoop'echen  und  Oettel- 
Bchen  Angaben  constatiren  läsat, 

Schoop's  Versuche  waren  wesentüch  zur  llluetration  eines 
Verfahrens  von  Hermite  bestimmti).  Nach  diesem  Verfahren 
sollen  Chloride  von  Alkalien  und  Etdalkalien,  am  einfachsten 
Meerwaaser,  in  einem  Apparate  elektrolyairt  werden,  welcher  als 
Kathode  runde,  parallele,  auf  einei  Zinkwelle  rotirende  Zinkscheiben 
enthält,  während  die  Anoden  aus  Platingaze  in  Bleirahmen  mit 
EbonitfasBUQg  dazwischen  angeordnet  sind.  Die  rotirenden 
Scheiben  und  überdem  eine  besondere  Circulationspnmpe,  brii^n 
den  Elektrolyten  in  Bewegung.  Eine  Haut  von  Erdalkaliozyd- 
hydrat  kann  von  den  Theilen  der  Kathode,  die  bei  der  Rotation 
sich  ausserhalb  der  Lauge  befinden,  durch  Bürsten  entfernt  werden, 
an  denen  die  Scheiben  vorbeigleiten.  Der  Hermite'sche  Apparat 
fand  besonderes  Interesse  aus  Rücksichten  der  öffentlichen  Geeond- 
heitspüege.  Die  hypochlorithaltige  Lauge  sollte  benutzt  werden, 
um  als  SpülflüBsigkeit  die  Canalisationsuil^en  der  Stadt«  zu  de«- 
inficiren.  Sie  schief!  dazu  durch  die  nicht  voll  aufgeklärte  Eigen- 
heit befähigt,  intensiver  oxydirende  Einwirkungen  zu  üben  als 
eine  Chlorkalklöeung  von  gleichem  Gehalt  an  wirksamem  Chlor. 
Schoop  fand  dies  bestätigt,  indem  er  mit  einer  elektrolysirten 
Chlorkaliumlösung  von  0,015  Vo  wirksamem  Chlor  Jutegarn  gut 
bleichen  konnte,  während  eine  gleichgrä,dige  Chlorkalklösung 
kaum  wirkte.  Diesen  Unterschied  zeigen  die  elektrolyKrten  Lö- 
sungen nur  dann  in  markanter  Weise,  wenn  sie  nur  bis  zu  einem 
geringen  Gehalt  an  Hypochlorit  {^/a  g  wirksames  Chlor  pro  Liter) 
elektrolysirt  worden  sind.  In  diesem  Falle  zeigen  sie  aber  gleich- 
zeitig den  NachtheU  einer  hohen  Unbeständigkeit.  Eine  Lösung 
iiiit  Vz  g  Chlor  pro  Liter  verliert  in  24  Stunden  90%  ihrer 
chemischen  Wirksamkeit.  Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  es 
sich,  wie  vermuthet  wurde,  etwa  um  eine  neue  Hypochlorit- 
modification  handelt,  die  hei  der  Elektrolyse  gebildet  wird.  Aller 
WahrscheinUchkeit  nach  wird  vielmehr  eine  Substanz  von  ganz 
abweichender  Beschaffenheit,  sei  es  Ozon,  Wasserstoffhyperoxyd 
oder  Chlor  für  die  höhere  Bleichkraft  und  geringere  Beständig- 
keit  in  Anspruch   zu   nehmen   sein.     Die   nächtsliegende  Ver- 


')  Details  siebe  Z.  f,  Elebtrocbem.  %  S.  68,  88,  107,  289. 
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mnthQDg  BcheiQt  die  zu  eein,  dass  WasBeratoShyp^oxyd  neben 
Hypochlorit  in  kleiner  Menge  bei  der  Elektrolyse  entsteht,  hei 
der  Uesaang  dee  ozydimetrischen  Titora  als  Hypochlorit  mit- 
gefunden  wird  und  bei  der  grossen  Verdünnung  nur  alhuähUg  die 
in  concentrirten  Lösungen  sehr  rasch  verlaufende  Umsetzung  mit 
Hypochlorit  zu  Chlorid,  Wasser  und  Sauerstofi  erleidet.  Für 
den  Gebrauch  zur  Desinfection  der  Fäcalien  ist  die  Unbeständig- 
keit der  dünnen  Laugen  ein  entscheidendes  Hindemiss,  weil 
solche  Laugen  in  Reservoiren  bis  zu  einem  Tage  in  Vorrath 
sich  müssen  halten  lassen.  Stärkere  Lösungen  sind  sehr  viel 
dauerhafter.  Mit  0,75 — 1  g  wirksamem  Chlor  pro  Liter  verliert 
die  Lauge  34%  bezw.  10%  in  24  Stunden,  während  sie  bei  Vag 
W/o  einbüßst.  Aber  mit  diesen  Gehalten  ist  sie  ohne  wesent- 
liche Einbusse  an  Stromausbeute  nicht  mehr  im  Hermite'schen 
Apparat  herzustellen.  Die  Erzeugung  eines  Cubikmeters  Lauge 
mit  0,5  g  wirksamem  Chlor  verlangte  bei  praktischen  Versuchen 
einen  Aufwand  von  250  Amp.  und  6  Volt  2'/2  Stunden  lar^ 
für  0,75  g  Chlor  waren  schon  5  Standen  bei  gleicher  Spannung 
und  Stromstärke  erforderlich.  Auch  die  stärkeren  I^iBungen 
sind  überdem  noch  nicht  fähig,  Fäcalien  durchgreifend  zu  steri- 
lisiren  und  es  bleibt  von  dem  Hermite'schen  Vorschlag  als 
fasebares  Ergebniss  kaum  mehr  als  die  Möglichkeit,  eine  des- 
odorirende  Wirkung  mit  Sicherheit  zu  erreichen.  Unter  diesen 
Verhältnissen  ist  es  vom  hygienischen  Standpunkte  als  gescheitert 
zu  betrachten.  Für  die  Bleichereitechnik  hatHermite  andere, 
zum  Theil  recht  unklar  gedachte  VorachMge  gemacht^).  Soweit 
es  sich  dabei  um  Verfahren  handelt,  bei  denen  Hypochlorit  in 
einem  Gefässe  erzeugt  werden  soll,  in  welchem  sich  auch  das 
Bleichgut  befindet,  sind  sie  von  geringem  Interesse,  denn  es  ist 
nicht  abzusehen,  was  diese  Verquickung  des  elektrochemischen 
und  des  Bleich proeesses  für  Vortheile  bieten  soll,  wohl  aber  wahr- 
acheinhch,  dase  eine  unegale  Bleiche  eintritt,  weil  das  Hypochlorit 
nur  an  der  Anode  gebildet  wird  und  nicht  gleichmässig  in  der 
Lauge  vertheilt  mit  dem  eingebrachten  Bleichgut  in  Berührung 
kommt.  Für  die  gesonderte  Erzeugung  von  Bleichlauge  aber,  die 
später  in  Bleichbottiche  überfShrt  und  dort  verbraucht  werden 
soll,  sind  zweckmässigere  Apparate  als  die  Hermite's  inzwischen 

')  D.  E.  P.  30790,  32103,35649,  (89390),  42217,  42455,  49851,  70275. 
IS  der  lechn.  I 


ciilizedbv  Google 


450  11'  Elektrolyse  der  Salze&tire  und  der  Chloride. 

bekamt  geworden  und  an  einer  Reihe  von  Stellen  zur  Einfüh- 
rtmg  gelangt.  Unter  diesen  nimmt  den  ersten  Rang  Kellners 
Apparat^)  ein.  Seine  Conetruction  geht  ans  der  Skieze  Fig.  96 
und  97  hervor.  In  das  groHse  Steingatgefäss,  welches  in  beiden 
Figuren  durch  dicke  Linien  verdeutlicht  ist,  wird  von  unt«n  nait 
einer  Circulationepumpe  Kochsalzlösung  eingeführt,  welche  Vc  <i^r 
Apparathöhe  vom  oberen  Rande  entfernt  durch  Schnauzen  in 
eine  Rinne  zum  Sammelbehälter  abläuft.     Die  Längswände  sind 


mit  Riefen  versehen,  m  denen  19  lange  Glasplatten  vertikal 
sitzen  und  den  achmalen  Trog  in  20  fingerbreite  Kammern 
scheiden.  An  den  Schmalwänden  des  Troges  sind  Platjniridium- 
bleche  mit  Stromzuführungen  aus  platinirtem  Kupfer  eingesetzt. 
Die  Glasplatten  sind  auf  beiden  IBeiten  mit  einem  ziemlich  weit- 
maschigen Geflecht  (Fig.  98  a)  von  0,1  mm  dicken  Platindräht«n 

■)  Kellner's  Patente  znr  elektroly tischen  BleichlaagenheratelluD^ 
erläutern  SiemeuB  &  Halske,  Elektrochem.  Z,  1897,  8.60  ff- 
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belegt,  welches  gehäkelten  Spitzen  ähnlich  ist  und  in  gleicherweise 
durch  Elöppelarbeit  hei^estellt  wird.  Durch  eine  Anzahl  Löcher 
in  den  Glasplatten  gehen  Platindrähte,  welche  das  Platinnetz 
auf  den  beiden  Seiten  der  Glasplatten  leitend  verbinden.  Es 
entstehen  auf  diese  Weise  Mittelleiter  aus  Platin,  welche  in 
derselben  Weise  wirken,  als  ob  eine  massive  Platinplatte  statt 
der  mit  Platingaze  beidseitig  bedeckten  Glasplatte  benutzt  würde. 
Unter  den  platinbekleideten  Glasplatten  befindet  sich  ein  falscher 
Boden,  der  in  der  Figur  weggelassen  ist,  mit  Perforationen.  Der- 
selbe begünstigt  ,die  Laugenvertbeiluag  und  mindert  die  Strom- 
nebenleituug  um   die  Glasplatten  henun  durch  den  unteren  Ge- 


Fig.  B 


fäesraum.  In  früheren  ähnlichen  Constructionen  wurden  diese 
Mittelleiter  durch  Drähte  gebildet,  welche  nach  Fig.  98b  durch  Ebo- 
nitplatten geschlagen  waren.  Auch  Umwicklung  der  isollrenden 
Platten  mit  forttaufendem  Platindraht  nach  Fig.  98c  wurde  ver- 
wendet. Die  Concentration  der  Kochsalzlösung  ist  meist  lO^/o. 
Höhere  Concentration  erleichtert  gute  Strom  ausbeuten  zu  er- 
halten, niedere  erschwert  dies.  Die  Salzkosten  machen  es  in- 
dessen wünsch enswerth,  nicht  über  10  "/o  hinauszugehen.  Die 
I^uge  ist  neutral  und  wird  nur  spurenweise  alkalisch.  Um  das 
Entweichen  von  Chloi^as  zu  verhüten,  wird  eventuell  spuren- 
weise  Alkahtät  absichtlich  der  frischen  Lange  ertheilt  Wo  natür- 
liche Soole,  die  Erdalkalichloride  enthält,  zur  Verwendung  kommt, 
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erreicht  man  dies  gleichzeitig  mit  der  ÄbBcheidung  der  ErdalkaU- 
carbonat«  durch  einen  passenden  Zusatz  von  Soda.  Die  Lau^ 
erhält  bei  jedem  der  Durchgänge  durch  den  Apparat  eioe  mittlere 
Anreicherung  um  0,05%  bleichendes  Chlor.  Bei  wiederholter 
Circulation  erwärmt  sie  sich  durch  den  Stromdurchgang  und 
muss  dann  auf  ihrem  Kreislaufe  zwischen  SammelgefäBS  und 
Elektrolyser  gekühlt  werden,  da  eine  Temperatur  über  30*  der 
Ausbeute  sehr  abträglich  ist.  Der  Nutzefiect  ist  bei  den  neueren 
Mektrolysen  ein  guter.  Eine  Baumwollbleicherei,  welche  die 
ältere  Constructlou  mit  Spitzen  benutzte,  verbrauchte  noch  im 
AEttel  10450  Watt,  um  in  60  Arbeitsstunden  6  cbm  lO^ige 
Kochsalzlösung  auf  O,?^  bleichendes  Chlor  zu  bringen.  Da  eine 
Ampferestunde  0,6G1  g  Chlor  in  Form  von  Hypochlorit,  bezw. 
1,322  g  »wirksames*  oder  »bleichendes»  Chlor  liefert  und  der 
Spannungs verbrauch  für  jede  der  hintereinander  geschalteuen 
Kammern  des  Elektrolysers  etwa  6^/4  Volt  beträgt,  so  folgt  darsiu 
eine  Stromausbeute  von  28^/4'*/o-  Eine  mit  neueren  Kellner- 
schen  Elektrolysem  ausgerüstete  Zellstofibleiche  erzeugt  hingegen 
mit  11 — IlVaVoigör  Kochsalzlösung  hei  einem  Aufwand  von 
5000  Kilowattetunden  {115  Volt,  1800  Amp.,  24  Stunden)  52  cbm 
einer  Bleichlauge  mit  1%  wirksamem  Chlor,  entsplechend  einer 
Stromausbeute  von  etwas  unter  öO^/o.  Noch  höhere  Stromausbeute 
(62  bis  70Vo)  wird  häufig  erreicht.] 

Für  das  Verhalten  des  Platins  als  Elektrode  ist  eine  'Diataache 
wichtig,  welche  Haber  und  Grinberg  beschrieben.  Bei  sehr 
hoher  Stromdichte  an  der  Kathode  nämlich  wird  das  Platin  dort 
verändert.  Wenn  man  einen  Platindraht  zur  Kathode  in  Sala- 
Bäure  macht  und  1000  Amp.  pro  qdm  hindurch  treibt,  so  erscheint 
er  in  kürzester  Zeit  mit  Platinmoor  bedeckt.  Er  vei^össert  also, 
vieUeicht  durch  intermediäre  Wasserstoffaufnahme,  seine  Ober- 
fläche. Die  Stromdichte  wird  dadurch  kleiner  und  die  Strom- 
ausbeute  um  der  stärkeren  Reduction  von  Hypochlorit  willen 
edilechter.  Auch  findet,  indem  dieses  Platinmoor  abgerissen 
wird,  ein  directer  Metallverlust  statt.  Inwieweit  dieser  mecha- 
nische Verbrauch  an  Elektroden metalt,  der  wohl  in  analoger  Weise 
auch  an  der  Anode  möglich  ist,  in  den  Kellner'schen  Apparaten 
zur  Geltung  kommt,  muse  dabin  gestellt  bleiben.  Die  Hatin- 
amortisation,  in  welcher  dieses  Moment  sich  aussprechen  müsste, 
wird    sehr  .verschieden    beziffert.     Die   Finna   Fr.    Gebauer, 
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welche  die  Verwerthung  der  Kellner'schen  Construction  in  der 
Textälinduetrie  auf  dem  Continent  in  Händen  hat,  gibt  die 
Amortisation  zu  10%  an.  Eine  grosse  Zellstoffbleicherei  rechnete 
hingegen  mit  40%.  Der  groeae  Unterschied  kann  sehr  wohl  in 
der  mehr  oder  minder  sorgsamen  Behandlung  der  Apparatur 
durch  die  Arbeiter  im  Betriebe  bedingt  sein. 

In  der  Baumwollenbleicherei  wird  die  Lauge  auf  0,08%  wirk- 
sames Chlor  verdünnt  und  dann  in  die  Bleichbottiche  geführt, 
wo  sie  bis  auf  0,01%  bis  0,02  "/o  sich  erschöpft  und  dann  mit 
dem  Pabrifcwasser  abläuft.  In  der  Zellstoffbleicherei  wird  auf 
einen  Gehalt  von  2%  Kochsalz  verdünnt  und  dann  im  Holländer 
mit  einem  Aufwand  von  10  cbm  unverdünnter  Lauge  pro  2^/2  ton 
Zellfitofi  20  Stunden  bei  30"  gebleicht.  Eine  Discussion  der 
Fabrikationskosten  zeigte  für  diese  Zellstoffbleicherei,  daes  die 
Kosten  der  Chlorkalkbleiche  mit  25  M.  per  ton  Zellstoff,  die  der 
Verwendung  elektrochemisch  erzeugter  Bleichlauge  mit  23 — 24  M. 
auskamen.  Dabei  wurden  die  Kosten  der  mit^  Wasserkraft  er- 
zeugten Elektrizität  mit  IV2  Pfennig  pro  Kilowattstunde  bewerthet. 
In  der  Baumwollenbleicherei  stellt  sich  die  Elektrolytlauge  eben- 
falls nur  unwesentlich  billiger  als  die  Benutzung  von  Chlorkalk 
und  dieser  geringe  Vorzug  wird  in  sein  Gegentheil  verkehrt,  wo 
die  Kraftkosten  für  die  Stromerzeugung  irgend  erhebhch  sind. 
Aber  mit  Anwendung  der  elektrolytischen  Bleichlauge  ist  in 
beiden  ßleiehereizweigen  eine  grössere  Schonung  des  behandelten 
Fasermaterials,  in  der  Baumwollenbleicbe  überdem  die  Erzeugung 
eines  schöneren  Weise  verbunden.  In  dieser  Technik  war  der 
Vorzug  der  Alkalihypochlorite  vor  dem  Chlorkalk  schon  vor 
Einführung  elektroljtiBcher  Bleichlaugen  so  anerkannt,  dass  viel- 
fach Chlorkalk  mit  Soda  zu  Natriumhypochlorit  umgesetzt  und 
dieses  zimi  Bleichen  benutzt  wurde,  obwohl  der  Verbrauch  an 
Soda  die  Bleichkosten  erhöhte  und  die  Fällung  des  Chlorkalkes 
mit  ihren  Nebenoperationen  (Filtriren,  Klären)  den  Betrieb  com- 
pllcirte.  Die  elektrolytischen  Bleichlaugen  fanden  deshalb  in  der 
Textilindustrie  um  der  werthvollen  Bleicheigenechaften  und  der 
sauberen  |und  eleganten  Heretellungs weise  willen  einen  leichten 
Eingang.  In  der  Zellstoffbleiche  beherrschte  bis  vor  Kurzem  der 
Chlorkalk  das  Feld  ausschliesslich,  obwohl  seine  Benutzung  an- 
erkannter Maassen  die  Festigkeit  der  Cellulose  schädigte.  In 
dem    Maasse    wie    auf    Erhaltung    der    Festigkeit   Wert   gelegt 


cmizedbv  Google 


464 


11,  ElektrolyBo  der  SaliBftura  und  der  Chloride. 


wird,  gewinnen  in  diesem  Fabrikationszweige  die  elektrisch  er- 
zeugten Alkalihj'pochloritlaugeD  an  Bedeutung.  Als  bemerkens- 
werth  vom  technischen  Standpunkte  ist  anzuführen,  dnss  bei 
der  Zellstoffbleiche  mit  Elektrolytlauge  eine  nicht  Qn<!rhebhcbe 
Bildung  klebrigen  Harzes  im  Holländer  auftritt,  welche  indessen 
durch  einen  Zusatz  von  20  kg  Petroleum  pro  2V2  ton  Zellstoff 
im  Holländer  mit  gutem  Erfolge  bekämpft  wird.  Die  Haltbar- 
keit der  elektrolytischen  Bleichäüssigkeit,  welche  in  Kellner's 
Apparat  erzeugt  wird,  ist  eine  recht  befriedigende.  Mit  Chlor- 
kalklösung von  gleichem  Wirkungsgrad  verglichen,  zeigt  eine 
Lösung  von  0,536Vo  wirksamem  Chlor  nach  Engelhardt^)  fol- 
gendes Verhalten. 


Procentgeha 

t  an  Wirt: 

-T:iektr."- 

Bamem  Chlor 

Chlotkalk- 

"ChlorkBlk- 

Cn 

IÖ8U1.8 

Im  Licht 

BltlchHuge 
Im  Licht 

lÖBUDg 

im  Dunkeln 

Blelcblaoge 

0 

0,63C 

0,636 

0,536 

0,636 

1 

■     0,438 
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0,636 

asm 

•2 

'     0,301 

0,409 

0,635 

0,5-20 

'ä 

.     0,-264 

0,364 

0,631 

0,608 

4 

0,-216 

0,322 

0,530 

0,483 

5 

■     0,186 

0,302 

0,601 

0,479 

6 

0,158 

0.-293 

0,499 

0,475 

10 

0,068 

0,211 

0,496 

0,442 

15 

0,037 

0,160 

0,882 

0,418 

-20 

0,012 

0,142 

0,219 

0,398 

25 

0,011 

0,138 

0.166 

0,386 

Nicht  als  Verbesserung  der  Kellner'schen  UonstnictioB  ist 
ein  Apparat  von  Weiss''')  zu  betrachten,  welcher  Platinsiebe  über- 
einander paarweise  so  anordnet,  dase  das  obere  Kathode,  das  ■ 
untere  Anode  ist  und  KochBalzl<^ung  von  unten  hindurchtreibt. 
Wenn  ee  überhaupt  ein  Mittel  gibt,  eine  recht  nachdrücküche 
Reduction  an  der  Kathode  zu  begünstigen,  so  ist  es  in  einer 
Führting  des  Elektrolyten  zu  sehen,  welche  die  gesammte  Lauge 
zwingt,  durch  die  Maschen  des  Kathodengitters  hindurchzutreten. 


')  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S 
«)  D.R.P.  87077. 
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Von  anderen  Apparaten  verdient  die  Construction  von 
KDÖfler  Tüid  Gebauer  Beachtung.*)  Sie  ist  der  KeUner- 
schen  constnictiv  insofern  ähnlich,  als  auch  hier  die  Stromarbeit 
iD  einer  Reibe  schmaler  durch  Platinmittelleiter  hintereinander- 
geschalteter Kammern  sich  vollzieht.  Der  ganze  Apparat  ähnelt 
sehr  einer  Filterpresae  im  äusseren  Ansehen.  Eine  grosse  An- 
aabl  von  schmalen  Trögen,  die  mit  0,01  mm  dicken  Platin- 
wfinden  seitlich  abgeschlossen  sind,  schhessen  sich,  durch  eine 
Schraubspindel  zusammengepresst,  nach  Fig.  99  aneinander.    Der 


Apparat  eignet  sich  wegen  der  geringen  kathodischen  Stromdichte, 
welche  die  Platinbleche  mit  sich  bringen,  nur  für  niedri^rädige 
Bteichlaugen.  Für  solche  ist  er,  nach  zahlreichen  Angaben  aus 
der  Technik,  so  lange  er  in  gutem  Stande  ist,  wohl  verwendbar. 
Seiner    Haltbarkeit   wird    übeieinstimmend    ein   sehr   schlechtes 

')  D.R.P.  80617.  Die  Firma  Fr- Gebauer  hatte  die  Freundlich- 
keit, von  ihrem  Apparat,  dessen  Herstellung  sie  Obrigeue  in  jQngster 
Zeit  mit  dem  Vertrieb  Kellner'scber  Etektrolyser  vertauscht  hat, 
dem  Verfasser  die  scbemstiache  Darstellung  Fig.  99  anzufertigen. 
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Zeugniae  ausgeBtellt.  Die  dünnen  PlatinfoUen  reiseen  ungemein 
leicht  und  dnd  nicht  gut  im  Apparat  zu  befestigen.  Sie  sind 
an  feneterkreuzförmige  Ebonitrahmen  gekittet,  und  diese  iCittung 
läflst  eich  anscheinend  nicht  in  dauernd  haltbarer  Weise  aus- 
führen. Diese  Einwände  treffen  indessen  nicht  das  Prineip  eines 
nach  dem  System  der  Filterpresee  gebauten  Elektrolyaers  mit 
niedrigen  Stromdichten  und  grossen  Elektrodenfläcben,  sondern 
die  AusführungBweise,  welche  jedenfalls  einer  Verbesserung  fähig 
ist  ^).  För  die  fietriebsweise  des  Apparates  gelten  folgende 
Daten  aus  der  Praxis.  Eine  Lösung  von  100  kg  Steinsalz  in 
1,3  cbm  Wasser  (spec.  Gewicht  6—7"  B»)  wird  mit  20—220  C. 
dem  Elektrolyser  zugeführt  und  erwärmt  sich  in  diesem  auf 
40 — 45"  C.  In  zehnstündiger  Betriebszeit  werden  2  cbm  mit 
0,4%  wirksamem  Chlor  mittelst  eines  Stromes  von  70  Amp. 
und  110  Volt  erzeugt.  Daraus  berechnet  sich  für  das  Einheits- 
quantum von  1,322  kg  wirksames  Chlor  12,8  Kilowattstunden. 
Nach  Angaben  einer  anderen  Firma  werden  mit  66  Kilowatt- 
stunden 3600  bis  4000  I  Bleichlange  von  0,24%  wirksamem  Chlor 
gewonnen,  woraus  sieh  9,7  Kilowattstunden  pro  1,322  kg  Chlor 
berechnen.  Diese  Zahlen  sind  etwa  dieselben  alsdiemit  Kelluer't 
Apparat,  der  bei  45%  Stromausbeute  12,7,  bei  60%  9,6  Kilowatt- 
stunden fordert,  aber  bei  Kellner  ist  der  Vortheil  einer  erheb- 
Uchen  Salzerspamiss  vorhanden,  indem  der  in  nützliches  Hypo- 
chlorit verwandelte  Antheil  das  Kochsalzes,  insbesondere  gegen- 
über der  zu  zweit  geschilderten  Betriebsweise  des  Apparate  von 
Gebauer  weit  grösser  ist.  Eine  Erwägung  der  materiellen  Ver- 
*)  Ee  ist  beiBpielaweiee  wahrscheinlich,  dase  die  Dauerhaftigkeit 
sehr  gewinat,  wenn  statt  der  dünnen  Platinplatt«D  stärkere  Scheiben 
von  platjnplattirtem  Kupfer  verwendet  werden.  Die  Elektricitäts- 
gesellschaft  Haas  &  Stahl  hat  kürzlich  einen  in  GemeinHchaft 
mit  Oettel  construirten  Elektroljser  für  Bleichlaugenerzeugung  ßn 
einer  bei  Breitkopf  &  Härtel  in  Leipzig  gedruckten  Broschärej  in 
den  HauptzUgen  beschrieben,  welcher  das  Knöf ler-Gebaner'sche 
Priucip  der  hinter  einander  geschalteten  Einzelzellen  mit  geringen 
Stromdichten  an  den  zur  Zellenscheidung  verwendeten  Elektroden 
benutzt.  Diesem  Apparat,  über  den  nähere  Angaben  noch  fehlen, 
wird  von  einer  sächsischen  Banmwollbleieherei,  die  ihn  seit  llLngerer 
Zeit  schon  verwendet,  eine  dauernde  Haltbarkeit  und  dabei  die  Er- 
zev^ung  einet  guten  Bleichlauge  nachgerühmt.  Die  Elektroden  sollen 
ans  Kohle  (?)  bestehen. 
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hältoisBe  bei  den  beiden  entgegengesetzten  Bedingungen :  niedrige 
K&thodensttomdichte  und  niedriger  Gehalt  an  wirksamem  Chlor, 
hohe  kathodische  Stromdichte  und  hoher  Gehalt  an  wirkBamem 
(Silor  scheint  zu  Gunsten  des  zwelteo,  Kellner'schen,  Principe» 
auszuiallen. 

Chlor  und  Alkali. 

Die  Herstellung  von  Bleichlaugen  ist  eine  elektrochemische 
Betriebagattung,  welche  zwar  einer  grossen  Verbreitung  fähig  ist, 
aber  nicht  in  grossindustriellem  Massstab  centralisirt  werden  kann, 
da  diese  dünnen  Laugen  die  Kosten  des  Versandte  nicht  tragen. 
Die  Herstellung  von  Chluraten  ist  durch  das  enge  Verwendungs- 
gebiet,  dass  diese  Verbindungen  besitzen,  auf  eine  beschränkte  Aus- 
dehnung verwiesen.  Als  Zweig  der  chemischen  Erzeugung  von 
Massenproducten  kommt  die  Elektrolyse  nur  insoweit  in  Betracht, 
als  sie  Kathoden-  und  Anodenproducte  sondert  und  AetzaJkah  oder 
Alkalicarbon at  einerseits,  Chlor  und  daraus  Chlorkalk  anderer- 
seits darstellt.  Di^e  Aibeitsweiae  setzt  nun  in  ereter  Linie  eine 
Trennung  des  Anoden-  und  Kathodenraumes  voraus,  welche  den 
Stromdurchgang  nicht  hindert,  die  Vermischung  der  Lösungen 
aber  ausschliesst. 

Für  die  Trennung  der  Anoden-  und  der  Kathodenlösung 
sind  verschiedene  Principien  vorgeschlagen  worden.  Die  Ver- 
mischung erfolgt,  wenn  besondere  Vorkehrungen  mangeln,  theils 
durch  [den  molaren  Vorgang  der  Hüssigkeiteströmung ,  theils 
durch  den  molecularen  Vorgang  der  DiHusion.  Die  Flüssigkeite- 
strömungen  werden  theils  durch  die  Gasentwicklung  an  den 
Elektroden,  theils  durch  die  Aenderung  des  specifischen  Gewichts, 
welches  die  Flüssigkeit  an  den  Polen  erleidet,  theils  durch  den 
Zulauf  neuer  T^ösung  und  den  Ablauf  zersetzter  bedingt.  Sie 
sind  von  viel  erheblicherer  und  störenderer  Bedeutung  als  die 
langsam  verlaufenden  Difhisionen. 

Man  hat  versucht,  die  bewegten  Massen  in  den  Elektroden- 
räumen durch  eine  stehende  Flüssigkeitsschicht  zu  trennen.  Dieser 
Absicht  entstammt  die  durch  Fig.  100  schematiach  wiedergebene 
Anordnung  zweier  isolirender  Scheidewände,  welche  den  Flüssig- 
keitsquerschnitt  bis  auf  zwei  Streifen  a  und  b  verkleinem.  Die 
Vorkehrung  ist  aber  auf  ,der  einen   Seite  unzulänglich  in  der 
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Wirkung,  auf  der  anderen  bringt  sie  eine  Verlängerung  des  Strom- 
weges  und  eine  Verengung  desselben  bei  a  und  h  mit  sich,  und 
steigert  so  den   elektrischen  Widerstand  in  nachtheiliger  Weise. 
Nach  einem  anderen  Vorschlage   soll  die   stehende  Flüaeigkeits- 
achieht  durch  Einsenkung  zweier  Gitter 
aus  isolirendem  Material  zwischen  dem 
Anoden-    und    Kathoden  räum    erreicht 
werden.    Dieser  Vorschlag  ist  ebenfalls 
irrationell.     Entweder  macht  man  die 
Gitter  so  feinmaschig,    dass  die  Oeff- 
nungen  in  ihnen  zu  capillaren  Poren 
werden,  dann  ist  ein  Einsatzstück  aus- 
reichend und  die  stehende  Flüssigkeits- 
Bchieht  sammt  dem  zweiten  Gitter  eint; 
ü  herflüssige     Widerstands  Vermehrung. 
oder    man    macht    die    Gitter    grob- 
maschig, dann  sind  sie  nicht  mehr  fähig,   die  Strömungen  in 
der  Losung  zu  beseitigen.     In  diese  Klasse  von  Apparaten  zählen 
die  von  Beini)   (Engl.  P.  21838  1894),    Marx  (D.  R.  P.  46318, 
48  757,57  670),  Richard son  und  Holland  (Engl.  P.  2297,  1890). 
Nach  dem  Verfahren  der  letztgenannten  Erfinder  wird  angebhch 
in  England  gearbeitet,  und  zwar  in  der  Weise,   dass   eine  der 
Kellner-  oder  Castner'schen  Quecksilberzelle,   die  später  be- 
schrieben  wird,  sehr  ähnliche  Zelle   mit  unporöser,   nicht  ganz 
bis  auf   den   Boden  reichender  Scheidewand   ohne  Quecksilber 
benützt  wird.    Die  Angaben  über  diese  Fabrikationsweise  klingen 
wenig  glaubhaft.     . 

Aussichtsreicher  erscheint  beim  erBt«n  Anblick  ein  anderes 
Treunungsprincip.  Da  die  an  den  Elektroden  gebildeten  Sub^ 
stanzen  nicht  nach  der  Mitte  gelangen  sollen,  so  kann  man  die 
Zuführung  frischer  Lösung  von  der  Mitte  aus  vornehmen.  Eine 
solche  Anordnung  2)  zeigt  Fig.  101.  Die  Flüssigkeit  läuft  hier  durch 
die  Rohre  r^,  r^,  »'s,  welche  oben  links  und  rechte  feine  Oefi- 
nungen  haben,  in  den  Zersetzungsraum  ein,  umspült  die  Elek- 
troden und  läuft  bei  Ä2  und  R^  wieder  ab.  Die  Natronlauge, 
welche  am  negativen  Pol  entsteht,  die  chlorhaltige  Kochsalzlösung 

')  Bein,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  346. 
')  D.E.P.  73651. 
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am  positiven  werden  von  der  nachrückenden  Lösung  in  ent- 
gegengesetzter Richtung  aus  der  Zelle  heranagetrieben.  Die  voll- 
kommenste Ausbildung  dieses  Strömungsprincipes  stellen  die 
Hutin'schen  Filterelektroden^)  dar,  wie  Fig.  102  sie  zeigt.  Hier 
Bind  die  Elektroden  b  und  c  in  die  Zersetzungszelle  a  mit  Dich- 
tungen d  so  eingesetzt,  dass  die  Lösung  von  x  in  die  AbÜiei- 
lungen  y  und  z  nur  dadurch  gelangen  kann,  dass  sie  durch  die 
Elektroden  hindurchsickert.  Diese  sind  Platten  von  poröser 
Kohle.  Beie,  e  läuft  die  durchgesickerte  Lösung  nach  den  Sammel- 


gefässen  g  und  k  ab.  Der  Behälter  F  ist  zum  Nachspeisen  von 
Lösung  bestimmt.  Seine  Form  und  Anordnung  hat  mit  dem 
Princip  nichts  zu  thun.  Sie  ist  jedenfalls  minder  glücklich  als 
die  in  Fig.  101  dai^estellte  Zu führungs weise  der  Lösung  Die 
Ausbildung  der  Elektroden  als  Zwischenwand  aber  ist  principiell 
seht  günstig  für  eine  wirksame  Abführung  der  Zersetzungs 
producte  bei  kleiner  Strömungsgeschwindigkeit,  weil  die  ein- 
gespeiste Lösung  die  zersetzte  Schicht  in  voller  Breite  vor  sich  her 
schiebt,  ohne  dass  diese  durch  Wirbel,  die  an  Krümmungen  des 

')  D.R.  P.  81898, 
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Flüssigkeitawegea  entstehen,  nach  der  Mitte  der  .Zelle  zn  ge-- 
langen  kanii.  Es  mag  unerortert  bleiben,  inwieweit  die  Scbei' 
duQg  des  gaeförmigen  Chlors  vom  gasförmigen  WaseeratoS  im 
einen  oder  anderen  Falle  besser  erreichbar  ist  und  ob  die  Filter- 
elektroden eine  entsprechende  Haltbarkeit  erwarten  lassen,  denn 
es  kann  der  Verwendung  des  Strömungsprincipee  zum  Ausein- 
anderhalten von  Anoden-  und  KathodenlÖBung  bei  näherer  Be- 
trachtung ein  grösserer  Werth  überhaupt  nicht  beigemessen 
werden.  Das  Strömunpiprincip  schhesBt  nämlich  die  Nothwendig- 
keit  ein,  die  Lösung  beim  einmaligen  Durchgang  durch  eine 
Zelle  soweit  elektrolytisch  zu  zersetzen,  dasti  auf  der  einen  Seite 
eine  kochsalzarme  Natronlauge,  auf  der  anderen  eine  stark  ver- 
dünnte Ghlomatriumlösung  ablä,uft.  Das  bedingt  aber  eine 
äusserst  langsame  Strömung.  Eine  Vorstellung  von  der  noth- 
wendigen  Langsamkeit  gewinnt  man  durch  folgende  Erwägung. 
Wenn  eine  Schicht  der  Kochsalzlösung,  indem  sie  sich  durch 
die  Filterkathode  hin  durch  schiebt,  in  eine  annähernd  kochsalz- 
freie AetanatronlÖaung  verwandelt  werden  soll,  so  darf  die  Gre- 
schwindigkeit  ihrer  Vorwärtsbewegung  nicht  viel  grÖRser  sein  ala 
die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Chlorionen,  welche  der  Fiüsa:^- 
keitsströmung  entg^en  von  der  Kathode  weg  ia  die  Lösung 
hineinwandem.  Die  Chlorionen  aber  legen  in  der  Stunde  nur 
2V2  cm  zurück,  wenn  das  SpannungsgeSlle  pro  cm  Elektrolyt 
selbst  auf  den  im  technischen  Betrieb  ganz  unthunlichen  Werth 
von  1  Volt  getrieben  wird.  Eine  Ström ungegeschwindigkeit  von 
dieser  Grössenordnung  wird  aber  nicht  ausreichen,  um  die  Producte 
der  Elektrolyse  auseinander  zu  halten,  weil  die  Gase,  die  an  den 
Elektroden  auftreten,  die  Lösung  durchrühren.  Ueberdem  kann 
man  die  schwache  Kochsalzlösung,  welche  an  der  Anodenseite 
abläuft,  nicht  ohne  weiteres  durch  Anreicherung  mit  festem 
Salz  wieder  verwendungsfähig  machen,  denn  sie  ist  chlorhaltig 
und  darf  mit  diesem  Chlorgehalt  nicht  an  die  Kathode  kommen, 
da  dort  sonst  die  Entstehung  von  Aetznatron  beeinträchtigt  wird, 
Ist  die  Strömungsgeschwindigkeit  grösser  und  demgemäss  dec 
Durchgang  der  Lösung  durch  den  Apparat  so  weit  beschleunigt, 
dass  die  von  der  Kathode  ablaufende  Flüssigkeit  nur  zu  wenigen 
Procenten  Aetsalkali  enthält,  so  kann  sie  noch  nicht  mit  Nutzen 
durch  Eindampfen  weiter  auf  AetzalkaU  verarbeitet  werden.  Sie 
kann   aber   auch   nicht  von   neuem  in  den  Apparat  eingeführt 
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werden,  weil  sie  ao  der  Anode  ihrer  Älkalität  wegen  die  Ent. 
bindung  von  Chlor  aufheben  würde '^).  Die  Scheidung  des  Elek- 
trolyten in  eine  Anoden-  und  eine  Kathodenabtheilung  ist  also 
uneiläselich.  Diese  Scheidung  mittelst  stehender  Flüssigkeits- 
8chichten  zu  erzielen,  iat,  wie  erläutert,  nicht  angängig.  Man 
könate  daran  denken,  das  Strömungsprincip  mit  dem  der  stehen- 
den Schichten  zu  verbinden,  indem  man  etwa  (Fig.  102)  die 
horizontalen  Rohre  r^  bis  rn  mit  zwei  verticalen  Zuleitungen  ver- 
bindet, von  denen  die  eine  die  geraden  Rohre  mit  Anodenlösung, 
die  andere  die  ungeraden  Rohre  mit  Kathodenlösung  speist  und 
die  OeSnui^en'  in  beiden  Rohrgruppen  entgegengesetzt  anordnet. 
Aber  ein  befriedigendes  Auseinanderhalten  der  Lösungen  ist 
auch  dann  nicht  zu  erwarten.  So  laufen  die  gangbaren  Wege 
auf  zwei  hinaus,  auf  die  Scheidung  1.  durch  einen  Nichtieiter, 
welcher  von  capillaren  Canälen  durchsetzt  ist  (Diaphragma), 
2.  durch  einen  porenfreien  Leiter,  welcher  als  Mittelleiter  dient, 
auf  der  einen  Seite  Natriumionen  aufnimmt,  die  auf  die  andere 
Seite  hinübergelangen  und  dort  in  die  Lösung  unter  Bildung 
von  Natronlauge  wieder  eintreten.  Beide  Wege  sind  von  der 
Techrdk  mit  Erfolg  beschritten  worden. 

Ale  Diaphragmen  sind  die  mannigfaltigsten  Substanzen  vor- 
geschlagen worden.  Le  Sueur  will  zwei  Asbestblätter  mit  einer 
Zwischenlage  von  Pergamentpapier  durch  Blutatbumin  zu  einem 
Diaphrt^ma  verkitten *),  Heargravee  und  Bird  wollen^)  aus 


')  Zu  diesen  principiellen  Momenten  gesellt  sich  das  praktische, 
daas  die  Filterelektroden  sich  mit  Partikeln  verstopfen,  welche  in  dem 
durchströmenden  Elektrol^n  euependirt  sind.  Hulin  (Elektrochem. 
Z.  1897,  8  75)  hilft  dem  darch  ein  Mittel  ab,  das  seinem  Wesen  nach 
eine  empfindliche  Betriebsstörung  ist;  er  wäscht  die  Elektroden  näm- 
lich allwöchentlich  mit  Saksaure.  Im  Uebrigeo  behauptet  Hulin 
einen  auffallend  günstigen  Arheitserfolg  mit  seinem  Apparat;  denn  er 
gibt  an,  bei  78—  80%  Stromausbeute  eine  Äetznatronlösung  mit  nur 
3^5%  Kochsakverunrein^ung  und  13%  Na  OH  hinter  der  Filter- 
katbode  zu  gewinnen.  Bie  verwendet«  Stromdichte  wird  auf  4  Amp. 
pro  qdm,  die  Badspannang  auf  4,3  Volt  beiiffert.  Die  hinter  der 
Kathode  ablaufende  Lauge  ist  natargemlkss  frei  von  Hypochlorit,  da 
dieser  EOrper  beim  Durchgang  durch  die  Filterkathode  redncirt  wird. 

')  E.P.  von  1891  Nr.  5983,   D.  R.  P.  G3116. 

')  E.  P.  von  1892  Nr.  18039,  von  1893  Nr.  6198  und  14 131. 
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NatrODwaaeerglae  oder  NatronphoBphat  uDd  Kalk  hergestellte 
ächichten  von  Kalksilikat  oder  Kalkphosphat  eventuell  mit  ein- 
gebettetem Asbest  benutzen.  Andere  Vorschläge  betreffen  nait 
Bichromat  versetzten  und  mit  Asbest  gemischten  Leim,  der 
durch  Belichten  oder  durch  ThiosulfatbeluindLung  gegerbt  und 
damit  unlÖsUoh  gemacht  wird,  ferner  Kieselguhr,  Sand,  Asbest, 
der  mit  Kaolin  imprägnirt  ist ,  Pilz ,  Leder  oder  Papier,  i) 
Kellner^  hat  Seife  in  Vorschlag  gebracht,  die  Anciennes 
salines  dominiales  de  l'est^)  KalksieinblÖcke  oder gepreesie 
Maasen  aus  Kalkstein  und  Magnesia,  Matthes  &  Weber^) 
Cement,  dem  lösliche  Salze  eingemischt  werden,  die  nach  dem 
Abbinden  wieder  herausgelöst  werden.  Aus  dem  Laboratoriums- 
gebrauch femer  ist  der  Thon  als  Diaphragmen material  bekannt. 
Auch  hat  man  daran  gedacht,  das  Kochsalz  selbst^)  zur  Her. 
Stellung  des  Diaphragmas  zu  verwenden,  indem  man  es  als 
Trennungsschicht  zwischen  Anoden-  und  Kathodenraum  einbette*. 
Eigenartig  ist  der  Vorschlag,  das  Diaphragma  durch  die  Elektro- 
lyse selbst  zu  erzeugen,  hezw.  zu  verstärken,  indem  man  der 
Anoden-  und  Kathodenlösung  kleine  Mengen  solcher  Salze  zu- 
setzt, die  bei  der  Berührung  einen  Niederachiag  geben,  indem 
das  Anion  des  einen  mit  dem  Kation  des  anderen  ein  unlös- 
liches Salz  bildet.  ^)  Dieser  Vorgang  findet  während  der  Elektro- 
lyse statt  und  belegt  das  Diaphragma  mit  einer  Haut,  die  einer- 
seits porös  ist  und  den  Widerstand  nicht  sehr  steigert,  anderer- 
seits die  Haltbarkeit  des  Diaphragmas  sehr  vermehrt.  So  wird 
z.  B.  eine  Schutzschicht  von  Calciumoxychlorid  auf  einem  Per. 
gamentpapier  erzeugt,  wenu;  man  dies  als  Diaphn^ma  bei  der 
Elektrolyse  von  Chlorkaliumlösui^  benutzt  und  2%  Chlorcalcium 
der  Anodenlösung  zufügt. 

Von  diesen  Vorschlägen  sind  die  wenigsten  verwendbai. 
Drei  Gesichtepunkte   nämhch  sind  für  die  grossindustrieUe  Ver- 

')  LitteraturzuaammeDBtellnDg  siebe  bei  LuDge,  Soda-Industrie 
Bd.  m  S.  G35.  Neuere  Vorechl^e;  Glimmer  D.  R.  P.  89980;  Nitro- 
cellulose D-R.  P.  88681;  Hartgummifllz  D.  E.  P.  86101. 

■)  D.  R.  P.  79  258. 

»)  D.  R.  P.  82  352. 

*)  D.  R.  P.  34  888. 

•)  V.  S-  A.  P.  522  615  -  522  618. 

«)  D.  R.P.  64671. 
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wendbarkeit  einee  Diaphragmas  masegeblich.  Der  Widerstand, 
die  Haltbarkeit  und  die  Einfachheit  des  Betriebes.  Am  wenigsten 
schwierig  ist  ee,  der  Anforderung  eines  geringen  Widerstandes 
zu  genügen.  Allen  Diaphragmen  ist  gemeinsam,  daas  sie  den 
Wideretand  bis  zu  einem  gewissen  Betrage  vermehren.  Man 
kann  mit  genügender  Annäherung  annehmen,  dass  der  Wider- 
stand eines  Diaphn^mas  gleich  dem  der  Flüssigkeit  in  seinen 
Poren  ist,  dass  es  also  den  Widerstand  in  dem  Maasse  vermehrt, 
als  es  Flüssigkeit  verdrängt^)  Hurter  hat  einige  Messungen 
über  Diaphragmen  widerstände  angestellt.  Er  beobachtete  für 
Bretter  aus  verschiedenen  Holzarten  von  1  qm  Fläche  und  3  mm 
Dicke,  die  mit  Kochealzlösung  durchtränkt  waren,  0,0061  bis 
0,0376  Ohm  je  nach  der  Hokart.  Eine  Schiebt  der  Kochsalzlösung 
von  gleichem  Querschnitt  und  gleicher  Dicke  beaass  0,0*)017  Ohm. 
Für  Platten  aus  Portlandcement  von  10  mm  Dicke  fand  er  bei 
sonst  gleichen  Bedingungen  0,0034  Ohm,  für  Pergamentpapier 
0,00376.  Widerstände  von  der  Kleinheit  der  beiden  letztgenannten 
fallen  für  die  Oekonomie  des  Betriebes  nicht  ins  Gewicht  Da- 
gegen ist  beispielsweise  Seife  mit  einem  Wideretand  von  etwa 
0,0275  Ohm  pro  qm  ökonomisch  schon  bedenklich.^} 

Diaphragmen  von  genügender  Haltbarkeit  sind  wesenthch 
schwerer  auszuwählen. 

Sämmtliche  Diaphragmen  sind  von  begrenzter  Dauer.  Diese 
schwankt  je  nach  der  Diaphragmen  Substanz  von  wenigen  Tagen 
bis  zu  etwa  zwei  Jahren.  Mit  Diaphragmen  von  geringer  Halt^ 
barkeit  kann  man  im  Grossen  nicht  arbeiten  Es  ist  zwar  leicht 
möglich,  Apparatconstructionen  anzugeben,  bei  welchen  eine  Aus- 
wechslung der  Diaphragmen  in  kurzen  Zwischenräumen  vor- 
gesehen ist.  3)  Aber  der  Aufwand  an  Zeit  und  Arbeit,  welcher 
damit  verbunden  ist,  die  Vermehrung  der  nothwendigen  Sorgfalt 
in  der  Beaufsichtigung,  die  häufige  Betriebsunterbrechung  an 
den  einzelnen  Zellen  führt  zu  viel  Störungen  mit  sich. 

Die  Zerstörung  fällt  wesentlich  dem  chemischen  Einfluss 
zur  Last,   welchen  die  chlorhaltige  Anodenlauge  von  der  einen, 

')  Z   f.  Elektrochem.  2,  S.  539. 

■)  Sie  bat  Aberdeic  die  Neigung,  auf  der  Anodenseite  la  ver- 
schmieren. 

•)  z.  B.  D.  R.P.  607^  (identiBch  mit  he  Beur,  E.  P.  von  1891 
Nr.  5983. 


cmizedbv  Google 


464  II-  Elektrolyse  der  Satxa&ore  und  der  Chloride. 

clie  ätzalkalihaJtige  Kathodenlauge  von  der  anderen  Seite  üben. 
Indessen  ist  die  Möglichkeit  nicht  ganz  auszuechliesseQ,  dass 
gelegentlich  auch  elektrochemische  Einflüsse  mitspielen,  indem 
die  Substanz  einzelner  Diaphn^men  zu  einem  sehr  kleinen  Bruch- 
tbeile  an  der  Leitung  tbeilnimmt  und  dadurch  langsam  verändert 
wird.  Dass  elektrolytische  Leitung  bei  festen  Körpern,  die  all- 
gemein  als  Isolatoren  gelten,  in  kleinem  Betrage  bestehen  kann, 
lehren  z.  B.  Versuche  von  Warburg  und  Tegetmeier^),  sowie 
von  RobertsAusten.^)  Sie  untersuchten  Glas  zwischen  reinem 
Quecksilber  einerseits  und  Quecksilberama^amen  andererseits  bei 
Temperaturen  von  200  bis  300",  und  beobachteten,  das»  Natriam 
<lurch  Natronkalkglas  wie  durch  einen  Elektrolyten  hindurch- 
wanderte. Lithium  ging  durch  dasselbe  Natronglas  und  ver- 
anlasste dabei,  dass  es  trübe  und  zerbrechhch  wurde. 

Welche  von  den  angeführten  Substanzen  allen  Anfor- 
derungen an  ein  technisch  brauchhai'es  Diaphragma  genügen, 
ist  schwer  zu  beurtheilen,  weil  die  Werke,  welche  solche  im 
Grossbetriebe  verwenden ,  die  Details  in  strenges  Greheimniss 
hüllen.  Indessen  ist  bekannt,  daas  die  deutsche  elektrochemische 
Industrie  seit  Jahren  mit  Erfolg  die  Cementdiaphragmen  nach 
Matthes  &  Weber's  Patent  zur  Chloralkalielektrolyse  benützt. 
Die  Patentschrift  sagt  über  die  Herstellung  dieser  Diaphragmen 
im  Wesentlichen  Folgendes ; 

sUm  einen  auf  die  Dauer  geeigneten  porösen  Cementkörper 
»darzustellen,  wird  der  Cement  statt  mit  reinem  Wasser  mit 
»concentrirten  Salzlösungen  und  eventuell  noch  mit  solchen 
»Säuren,  wie  z.  B.  Salz-  oder  Salpetersäure,  versetzt,  welche 
»mit  einzelnen  Bestandteilen  des  Cementes  lösliche  Verbin- 
»dungen  bilden.  Beim  Abbinden  entzieht  der  Cement  jenen 
sconcentrirten  Salzlosungen  das  Wasser,  wodurch  die  Salze  selbst 
»in  fester  Form  fein  zerteilt  in  dem  Cementkörper  ausgeschieden 
»werden.  Man  erhält  also  nach  dem  Abbinden  einen  Cement- 
skörper,  der  durch  und  durch  von  feinzertbeilten  löslichen 
»Bestandth eilen  durchsetzt  ist.  Wird  der  Cementkörper  nun- 
»mehr   ausgelaugt,   so   erhält   man    einen   äusserst   fein   and 

')  Wied.  ABn.21.  8  622,41  ß.  18;  Göttinger  Nachrichten  1888  S.  210 
')  Engineering  59  S.  742 ;  siebe  daiu  Beiblätter  zu  Wied.  Ann.  19, 
ßeite  260. 
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»gleichmäeeig  porösen  Körper,  indem  die  löslichen  Salze  ent- 
ifemt  werden  und  die  unlöslichen  £e»tandtheile  gewiseer- 
imaesen  das  Scelett  des  Körpers  bilden. 

»Wir  verwenden  hauptsächlicb  Kochsalz-  und  Cblorkalium- 
>lÖ6ungen  unter  eventuellem  Zusatz  von  Salz-  oder  Salpeter- 
*8äure  z.  B.  auf 

1000  Teile  Cement 
720      »     Kochsalzlösung  von  24*>  B. 
320      >     Salzsäure  *     20»  >  . 

>Man  rührt  den  Cement  in  einem  passenden  Gefäss  mit  der 
iKocbsaMösung  an  und  setzt  dann  auch  die  Salzsäure  unter 
»Umrühren  zu.  Die  so  zubereitete  dickflüssige  Masse  vrird  in 
»die  entsprechenden  Formen  gegossen,  welche  man  circa 
»24  Stunden  unberührt  stehen  läset,  um  die  Cementkörper 
»dann  nach  dieser  Zeit,  welche  ungefähr  zum  Abbinden  genügt, 
»bei  einer  massigen  Wärme  von  ca.  70*  C.  zu  troknen. 

»Nach  dem  Abbinden  und  Pestwerden  der  Cementkörper 

»können  dieselben  durch  Auslaugen  mit   Wasser  oder  durch 

»die  spätere  Benützung  selbst  in  den  porösen  Zustand   über- 

»geführt  werden.» 

Auch  die  Diaphragmen,    weiche    die   Anciennes  salines 

dominiales  de  Test  verwenden,  werden  von  zuverlässiger  Seite 

als  brauchbar  gerühmt.    Die  Pat«ntangaben  dieser  Firma  sind  in 

der  Hauptsache  die  folgenden: 

»Diaphragmen  aus  natürhch  vorkommendem  Kalkstein 
»haben  sich  namentlich  zur  Elektrolyse  von  Chloralkalien  als  ge- 
»eignet  gezeigt.  Da  die  bekannte  Einwirkung  von  Chlor  auf 
»kohlensauren  Kalk  (Lunge,  Handbuch  der  Soda-Industrie  II. 
>S.  706)  sich  nur  auf  kohlensauren  Kalk  in  fein  gemahlenem 
»unter  Wasser  aufgeschlämmtem  Zustande  bezieht,  während 
»feste  Kalksteinstücke  nicht  angegriffen  werden  (Jurisch,  Fabri- 
»cation  von  chlorsaurem  Kali  1888  8.  88 — 89)  so  ist  eine  Zer- 
»störung  des  Diaphragmas  auf  genügende  Zeit  hin  ausge- 
»schlössen.«  —  »Versuche,  die  Diaphragmen  aus  einem  an- 
»gefeuehteten  Gemisch  von  gepulvertem  Kalkstein  und  ge- 
»brannter  Magnesia  unter  Druck  herzustellen,  ergaben  gleich- 
»faUs  brauchbare  Resultate  und  ein  genügend  widerstandsfähiges 
»Diaphragma.« 

H  »her,  GruDdrisi  der  lecho.  ElektrocliBiiilH.  30 
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lieber  Thondiaphmgmen  haben  HäueBermano  und  Fein^} 
Versuche  angestellt.  Diese  haben  insbesondere  für  die  Pu- 
kall'sche  Thonmasae  der  Xönigl.  Porcellanmanufactnr  in  Berlin 
günstige  Eigenschaften  für  die  elektrochemische  Benutzung  ge- 
zeigt. Zellen  aus  dieser  Masse  verbanden  mit  geringem  Wider- 
stand eine  grosse  chemische  Resistenz.  Viertägiges  Digeriren 
mit  Natronlauge  bei  90*  brachte  keine  sichtbare  Veränderung 
hervor.  Nur  Spuren  von  Thonerde  und  Kieselsäure  gingen  bei 
diesem  Angrifi  in  Lösung.  Es  scheint  indessen,  dass  diese  Masse 
einen  Eingang  in  die  groSBindustrielle  Technik  nicht  gefunden  hat. 
Wenn  die  generelle  Anordnung  der  Diaphragmen  die  einer 
festen  Scheideschicht  zwischen  zwei  Lösungen  ist,  so  sind  doch 
auch  eine  Reihe  von  Variationen  möglich.  Hierher  zählt  zunächst 
Craney's  Vorschlagt),  pulvrige  Substanzen  zu  Diaphragmen  zu 
wählen,  indem  dieselben  auf  dem  Zellboden  ausgebreitet  werden. 
Dieses  System  versinnlicht  scbematisch  Fig,  103,  in  welcher  durch 
dichte  Schiaffirung  am  Gefässboden  das  pulverige  Material 
kennüich  gemacht  ist.  Eine  feste  Wand  ragt  so  weit  in  diese 
Schicht  hinab,  daas  eine  Communication  der  Lösungen  im 
Anoden-  und  Kathodenraum  nur  durch  die  engen  Kanäle  der 
etwa  aus  Sand  bestehenden  Bodenschicht  hindurch  mögüch  ist. 
_  4.  Während  diese  Anordnung,  ebenso  wie 

eine  von  Marx  in  dessen  letztem  Patent^) 
vorgeschlagene  Variante,  auf  eine  Coeq- 
bination  des  Princips  der  stehenden  Flüs- 
sigkeitsschicht  mit  dem  des  Porenleiteis 
hinausläuft  und  eine  erbebliche  Bedeu- 
tung wohl  nicht  beansprucht,  erscheint 
der  Gedanke,  das  Diaphragma  mit  dem 
Ström  ungsprincip  zu  combiniren,  ein 
glücklicher.  Wenn  in  B^g.  101  die  Zwischen- 
räume der  vertikal  übereinanderlauf enden  Rohre  durch  Dia- 
phragmenplatten ausgefüllt  werden,  so  übernehmen  die  Dia- 
phri^imen  die  Scheidung  der  Flüssigkeitsiäume,  für  welche  die 
Flüssigkeitsströmung  allein  nicht  ausreicht;  diese  dient  aber  d^u, 

')  Hauseermann  u.  Fein,  Z.  f.  angew.  Chem.  1894  S.  9. 
*)  D.E.P.  71674,  73637,  75917,  77349,  78639,  79658. 
;a)  D.R.P.  57  670. 
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am  Diaphragma  selbst  auf  beiden  Seiten  eine  Schicht  nicht  stark 
gemilderter  Losung  aufrecht  zu  erhalten  und  wirkt  dadurch  als 
ein  Schutz  des  Diaphragmas  gegen  den  chemischen  Angriff, 
welchen  die  chlorhaltige  Anodenlauge,  die  ätzalkiieiche  Kathoden- 
lauge anderenfalls  üben. 

Die  Benützung  eines  porenfreien  Leiters,  welcher  das  Natrium 
in  einem  Zellentheil  aufnimmt,   im  anderen  wieder  abgiebt,  an 

Stelle  eines  porösen  Diaphragmas,  führt,  technisch  ausgebildet,  zu 
Arbeitsweisen,  welche  den  Diaphragmaverfahren  vielleicht  über- 
legen sind. 

Man  denke  sich  eine  dünne  Quecksilberhaut  als  stehende 
Wand  zwischen  eine  Lösung  von  Natronlauge  und  eine  solche 
von  Kochsalz  gebracht.  In  jene  tauche  eine  Eiaenkathode,  in 
diese  eine  Platdnanode.  Bei  Stromdurchgang  wird  am  Platin 
Chlor,  am  Eisen  Wasserstoff  entwickelt  werden,  (gleichzeitig 
werden  Natriumionen  unter  Amalgambildung  vom  Quecksilber 
auf  der  dem  Platin  zugekehrten  Seite  aufgenommen  werden. 
Auf  der  Gegenseite  der  Haut,  welche  dem  Eisen  zugewendet 
ist,  muss  entweder  Sauerstoff  abgeschieden  werden  oder  Natrium 
in  die  Lösung  hineintreten.  Enthält  die  Membran  von  Haus  aus 
etwas  Natrium  als  Amalgam  gelöst,  so  wird  dies  auf  der  einen  Seite 
angereichert  werden,  auf  der  anderen  verarmen.  Die  Diffusion  des 
Natriums  im  Quecksilber  wird  bestrebt  sein,  eine  gleichmässige  Ver- 
teilung des  Natriums  im  Quecksilber  herbeizuführen  und  beim  Fort- 
gang der  Elektrolyse  unablässig  Natrium  von  der  Platinseite  auf 
die  Eisenseite  hinübertreiben.  Es  ist  denkbar,  dass  bei  dünnen 
Quecksilbermembranen  dieser  Vorgang  so  rasch  und  ausgiebig 
veriäuft,  dass  die  Natriu mau f nähme  auf  der  einen  Seite  genau 
gleich  der  Natriumabgabe  auf  der  anderen  Seite  ist.  In  diesem 
Falle  wird  zur  Bildung  des  Amalgams  dieselbe  Arbeit  aufge- 
wendet, die  bei  Zerlegung  desselben  gewonnen  wird,  und  die 
Membran  bewirkt  eine  Scheidung  der  Flüssigkeitsräuine,  ohne 
den  Widerstand  zu  vermehren.  Diese  theoretische  Möglichkeit^) 
lässt  sich  in  der  Praxis  kaum  realisiren,  weil  es  überaus  schwierig 

')  Siehe  dazu  Oohe,  Z.  I.  Elektrochem.  2,  S.  398,  sowie  Luggin, 
Wied.  Ann.  56  S,  347  and  57  S.  700;  Arons,  Wied.  Ann.  46  S.  168 
and  57  8.  201  und  58  S.  680. 
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ist,  h&uchdÜDne  continuirliche  QneckBÜberbäute  zu  erzeugen  und 
zu  erhalten.  Der  gleiche  Erfolg  irird  aber  erreicht,  wenn  man 
eine  mechanische  Bew^ung  des  Quecksilbers  zu  Hilfe  nimmt  und 
dasselbe  in  Circulation  bringt.  Den  einfachsten  Weg  dazu  bietet 
eine  aus  Schiefer  oder  ähnlichem  Material  gebaute  zweitheüige 
Zelle  mit  schwach  geneigtem  Boden,  welche  durch  eine  feste 
Wand,  wie  Fig.  104  zeigt,  in  zwei  Theile  zerlegt  ist.  In  A  beündet 
sich  Kochsalzlösung,  in  B  Natronlauge.  E  ist  die  Eisenkathode, 
P  die  Anode,  das  Quecksilber  länft  bei  H  durch  einen  SchUtz  ein, 
tritt  durch  den  kleinen  Syphon  bei  K  und  lauft  bei  J  wieder 


dinch  einen  Schlitz  ab.  Es  bedeckt  den  Boden  der  Zelle  in 
einer  dünnen  Schicht  vollständig  und  füllt  die  beiden  Schütze 
und  den  Syphon  dei^estalt  aus,  daes  ein  Austreten  der  wässrigen 
Lösungen  aus  der  2^lle  oder  ein  Debertritt  vom  einen  in' den 
anderen  Zelltheil  verhindert  ist.  Denkt  man  nun  E  mit  dem 
negativen,  P  mit  dem  positiven  Pol  einer  Dynamomaschine  ver- 
bunden, so  wird  das  Quecksilber  in  Ä  als  Kathode  Natrium  auf- 
nehmen, damit  beladen  nach  B  hinübej^elangen  imd  es  dort  als 
Anode  wieder  abgeben.  Durch  eine  Pumpe  kann  das  Quecksilber 
leicht  wieder  um  die  kleine  Höhendistanz  R  J  gehoben  und  bei 
H  wieder  eingespeist  werden.  Bei  dieser  Benützungsweise  arbeitet 
nun  der  Apparat  nicht  befriedigend.  £s  ist  nämlich  nicht  zu 
vermeiden,  dass  im  ßaum  B  eine  schwache  Oxydation  des  Queck- 
silbers auftritt.  Diese  hat  ihren  Grund  wesentlich  darin,  daas 
in  Ä  neben  Natrium   auch   eine  kleine  Menge  Wasserstoff  ent- 
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wickelt  wird.  Dieser  Wasserstoff  macht  nur  i/ioo  Grammäquivalent 
pro  1  F  durchgehende  EUektrizitätsmenge  aus,  wähiead  ^/loo 
Grammäquivalente  Natrium  an  das  Quecksilber  übei^hen.  Aber 
diese  kleine  Differenz  wird  in  der  anderen  Zellhälfte  sehr  fühlbar. 
Dort  wird  für  jedes  durchgehende  F  ein  Grammäquivdent  Na- 
triumionen erfordert,  und  wenn  das  Quecksilber  diese  Menge 
nicht  herzugeben  vermag,  tritt  eine  dem  Deficit  entsprechende 
geringe  Saueratoffbildang  auf,  welche  das  Quecksilber  oberääch- 
Üch  oxydirt  Diese  schwache  Oxydbildung  ist  ungemein  störend, 
indem  sie  das  Quecksilber  verBchmiert.  Deshalb  ist  eine  ver- 
änderte Schaltweise  Kellner'a  von  der  giössten  Wichtigkeit  ge- 
worden, welche  darin  besteht,  dass  das  Platin  mit  dem  positiven 
Pol,  das  Quecksilber  mit  dem  negativen  Pol  der  Dynamomaschine 
verbunden  wird,  während  das  Eisen  mit  dem  Quecksilber  durch 
einen  Leitungsdraht  kurz  geschlossen  wird.  Für  den  Voi^;ang 
in  A  wird  durch  diese  Anordnang  nichts  geändert,  wohl  aber  für 
den  Vorgang  in  B,  Das  mit  Natiium  beladene  Quecksilber  stellt 
in  diesem  Zelltheil  mit  dem  Eisen  ein  kurz  geschlossenes  Slement 

Natrium  amalgam  /  Natronlauge  /  Eisen 
her.  Es  geht  Natrium  in  Lösung,  während  Wasaenrtofi  eich  am 
Eisen  entwickelt.  Ist  das  Amalgam  auf  jenen  analytisch  nicht 
mehr  nachweisbaren  Natriumgehalt-verarmt,  welcher  sein  Potential 
gegenüber  der  Lösung  auf  das  des  WasserstofiB  gegen  die  Wasser- 
stoftionen  der  Lösung  herabdrüekt,  so  hört  der  Stromdurchgang 
in  dem  System  auf.  Es  ist  dann  die  elektromotorische  Kraft 
in  der  Kette 

Amalgam  von     /         Natronlauge  / 

verschwindendem  ,'  Natrium-    WasserstofE- /   Wasserstoff 
Natriun^ehalt   .'       ionen  ionen      i 

gleich  Null.  Eine  SauerstofEentwicklung  am  Quecksilber  ist  aus- 
geschlossen, sie  würde  das  Hinzutreten  einer  äusseren  elektro- 
motorischen Kraft  erfordern,  die  den  Strom  im  selben  Sinne  wie 
die  kurzgeschlossene  Kette  weiter  hindurchtreibt,  wenn  diese  zu 
arbeiten  aufhört.  Die  Kellner'sche  Schaltweise  verhindert  also, 
dass  das  Quecksilber  anodisch  polarisirt  und  dadurch  mit  Oxyd 
verunreinigt  wird. 

Bei   dem   geschilderten    Verfahren   strömt   das   Quecksilber 
sehr   rasch   und  nimmt  jedesmal  eine  geringe  Menge   Natrium 
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im  Anodenraum  auf,  die  etwa  '/m%  beträgt.  Amalgame  von 
wesentlich  höherem  Natriimigehalt  entbehren  jener  Leichtflüaeig- 
keit,  welche  für  eme  glatte  Clrculation  Bedingung  ist.  Es  ist 
auch  vorgeechlagen  worden,  in  gerade  entgegengesetzter  Weise 
zu  arbeiten,  und  von  der  Steifheit  des  stark  naMuMhaltigen 
Amalgams  Nutzen  zuziehen.  Nach  Störraer'a^)  Vorschlag  dient 
dazu  eine  zweitbeilige  Zelle,  ähnUch  wie  bei  Kellner,  nur  mit 
horizontalem  Boden  und  einer  dickeren  Quecksilberschicht  am 
Boden,  welche  durch  einen  Rührer  zwischen  dem  Anoden-  und 
Kathodenraum  hin  und  her  getrieben  wird.  Wenn  die  Bewegung 
des  Rührers,  die  Stromdichte  und  die  Masse  des  Quecksilbers 
richtig  gewählt  werden,  kann  erreicht  werden,  dass  eine  ruhende 
Haut  von  schwer  beweglichem  Amalgam  auf  der  Metallober- 
fläche  im  Anodenraum  sich  herausbildet,  welche  aus  der  Lösung 
dauernd  Natrium  aufnimmt  und  es  an  das  bewegte  Quecksilber, 
auf  dem  sie  aufliegt,  durch  Diffusion  abgiebt.  Es  ist  nicht  er- 
sichtlich, daas  dieses  Verfahren  gegenüber  dem  früher  beschrie- 
benen irgend  welche  V ortheile  besasse.^) 

Dem  Quecksilber  läset  sich,  solange  man  mit  gelösten  Elek- 
trolyten arbeitet,  ein  anderes  Metall  nicht  substituiren.^)  Bei  Be- 
nützung von  geschmolzenem  Kochsalz  oder  Kochsalz  plus  Chlor- 
kalium kann  man  dem  Blei  eine  gleichartige  Rolle  zutheilen. 
Indessen  hat  eine  solche  Modiöcation  keinerlei  Bedeutung.  Man 
ist  genöthigt,  bei  Rothgluth  zu  arbeiten,  und  findet  in  dem  An- 
griff, den  Chlor  und  Chloralkalien  bei  dieser  Temperatur  auf  die 
Gefässmateriahen  ausüben,  Schwierigkeiten,  die  diese  Arbeiteweise 
mindei-werthig  erscheinen  lassen. 


Die  Elektroden  für  die  Chlor-  und  Alkalierzeugung  sind  all- 
gemein Kohle  als  Anode*),  Eisen  als  Kathode.  Die  Kohle  hat  den 

')  Stoermer,  D.E.P.  89902. 

»)  Koeh'B  Verfahren  (D.  R.  P.  90637),  einen  Amalgamrahm  zu  ©i^ 
zeugen  und  abzustreichen,  ist  jedenfalls  ganz  aussichtslos. 

0  Siehe  dazu  Vautin,  J.  8oc.  Chem.  Ind.  1894  8.448  und  An- 
merkung -2  S.  359,  siehe  auch  D.  B.  P.  78001,  81710. 

*)  Ueber  die  Herstellung  von  Kohlen  für  elektrische  Zwecke  aua 
Petroleum  koke  siehe  Z.  f.  Elektrochem.  3  S.  62,  ferner  Jahrb.  f.  Elektrtt- 
chem.  3  S.  330;  über  den  Zueammenhang,  welcher  swischen  dem  Leit- 
vermögen der  Kohle  und  der  Temperatur  besteht,  auf  welche  sie  Euvor 
erhitzt  war,  stehe  Brion,  Wied.  Ann,  69  8.  715. 
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empfindlichen  Uebelstand,  der  schon  früher  (S.  178  ff.)  erörtert 
wurde,  chemiach  angegrifEen  zu  werden.  Dadurch  entsteht  Kohlen- 
säure, die  bei  der  Chlorkalkerzeuguog  aus  dem  Anodengas  sehr 
lustig  ist  und  gefärbte  organiBche  Substanzen  gehen  in  die  Lauge 
über.  Die  Resistenz  der  Kohlen  wird  durch  Aueglühen  bei  intensiver 
Weisagluth  sehr  geBteigert.  Nach  Castn  er 's  Vorschlag!)  werden, 
sie  dazu  in  Holzkohlenpulver  gepackt  und  zu  vier  hintereinander 
als  Widerstände  in  einem  Starkstromkreis  mit  0,6 — 0,7  Amp. 
pro  qmm  Kohlequerschnitt  elektrisch  erhitzt.  Sie  verlieren  dabei 
3 — 7%  ihres  Gewichtes.  Hurter  hat 2)  die  Diekenabnahme 
und  die  Leitfähigkeit  von  elektrisch  erhitzten  Kohlenanoden 
und  von  solchen,  die  ohne  diese  Erhitzung  hergestellt  waren, 
verglichen  und  beobachtet,  dase  bei  einer  Stromdichte  von 
18 — 27  Amp.  pro  qdm  der  Diekenverlust  pro  100  Amp. -Stunden 
10 — 50  mm  in  Aetznatronlösung  als  Elektrolyt  erreichte.  Die 
elektrisch  erhitzten  Kohlen  näherten  sich  durchgängig  der  unteren 
Grenze  (12 — 22  mm)  und  besassen  dabei  eine  gute  Leitfähigkeit, 
Während  die  anderen  Kohlenelektroden  durchweg  einen  viel 
höheren  specifischen  Widerstand  und  dabei  zum  Theil  eine  wesent- 
lich grössere  Angreifbarkeit  zeigten.  In  neuester  Zeit  werden  von 
Dr.  Lessing  in  Nürnberg  besonders  resistente  künstliche  Kohlen 
gefertigt 

An  Stelle  der  Kohle  sind  Phosphorchrom^),  Ferrosilicium*)  und 
Magnetit  in  Vorschlt^  gekommen.  Von  wesentlicher  Bedeutung 
aber  dürfte  nur  Platin  bezw.  Ptatiniridium  (10%  Ii)  sein,  dessen 
Benützung  als  Anode  mit  unveigleichiich  grösserer  Annehmlich- 
keit im  Betriebe  verbunden  ist.  Ueber  die  anodische  Angreif- 
barkeit dieser  Elektroden  ist  früher  (S.  343)  berichtet  worden. 

Für  die  Kathode  ist  ausser  Eisen  gelegentlich  eine  Kupfer-- 
oxydplatte  ^)  vorgeschlagen  worden.  Dem  Vorschlag  liegt  die  Ab- 
aicbt  zu  Grunde,  bei  der  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  zu  arbeiten 
und  die  Scheidung  der  Anoden-  und  Kathodenlösung  durch  das 
specifische  Gewicht  zu  erreichen.  Es  soll  eine  Kupferoxydplatte  als 
Kathode  am  Gefässboden,  eine  Kohleanode  im  oberen  Gefässraum 


')  E.  P.  von  1893  Nr.  19  809. 

■)  Z.  f.  Elektrochem.  2  S.  5351, 

»)  E.  P.  von  1892  Nr.  6007. 

•)  D.  R.  P.  68  748  u.  77  881  und  Anmerk.  a  8.  159 

>)  E.P.  von  1890  Nr.  2296,  von  1891  Nr.  19704. 
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untei^bratäit  werden.  Dann  wird  die  Natronlauge  sieb  unten  an- 
sammebi,  wahrrand  das  leichte  Chlor^ae  oben  entweicht.  Damit 
diese  Scheidung  aufrecht  erhalten  bleibt,  muae  die  BntwickluDg 
gasförmigen  Wasseretofis  an  der  Kathode  unterdrückt  werden. 
Dieeem  Zweck  soll  die  Kupferoxydkathode  dienen.  Es  ist  nicht 
zu  bezweifeln,  daas  nach  diesem  Modus  mit  einem  gewissen  Er- 
fo^e  gearbeitet  werden  kann,  aber  eine  Bedeutung  wird  diesem 
Verfahren  für  die  Technik  nicht  zuerkannt  werden  dürfen. 


Die  in  der  Praxis  benutzten  Spannungen  liegen  zwischen 
31/3  und  5^/2  Volt.  Der  theoretisch  vorauszusehende  Minimal- 
werth  ist  für  die  Elektrolyse  von  KochBalz  mit  Diaphragma  gleich 
der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 

Chlorga«/K  ochealzlö  sung,  Natron  lauge/  Wasserstoff. 
Dafür  kann  man  mit  genügender  Annäherung  1,31  -f-  0,8  = 
2,11  Volt  setzen.  Es  ist  nämlich  nach  S.  142  der  Wert  Chlor/ 
Chlorionen  um  1,31  Volt  grÖSBer  als  der  Wert  Wasserstoff/Waaser- 
stoSionen,  wobei  die  Lösungen  in  Bezug  auf  die  genannten 
Ionen  Vi  norm,  gedacht  sind.  Der  Wert  Waaseretofif/Waaeer- 
Btoffionen  ist  aber  um  0,6  Volt  kleiner,  wenn  die  Lösung  deren 
Waeserstoffionen  in  Frage  kommen  nicht  in  Bezug  auf  diese, 
sondern  in  Bezug  auf  OH  Ionen  Vi  norm,  ist,  (S.  113). 
Der  geringere  Werth  der  Kette 

Cblorgas/Kochsalz/Wasserstofi 
kommt  nicht  in  Betracht,   da   an   der  Kathode  durch  die  Ent- 
ladung von  Wasserstoff  und  die  Zuwanderung  von  Natriumionen 
die  Lösung  sofort  alkalisch  wird.^) 

Die  Wärmetönung  der  Reaction  berechnet  eich 
Na,  Gl,  aq  =  —     96510 
Ha,  0  =  —    68360 
Na,  0,  H,  aq  =  +  111810 
aufzuwendende  Energie:  53060  cal. 

')  Lorenz  (Z.  f.  Elektrochem.  4,  8.248}  bedient  rieh  einer  ver- 
wandten BetrschtanKSweise,  welche  eu  einem  ähnlichen  Ergebniss 
leitet,  das  naher  erläutert  wird. 
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Dasselbe  findet  man,  wenn  man  die  entetandenen  Pioducte 
sich  rückwärts  vereinigt  denkt.  Ee  werden  bei  dieser  Vereini- 
gimg 530G0cal.  £rei,  ebensoviel  sind  also  für  die  Zerlegung  auf- 
zuwenden: 

H,  Gl  =   f  22000 
Ha,  aq  =  -I-  17320 
Na  OH,  Ha,  aq  =  +  13740 
Aufzuwendende  Energie:    53060  cal. 

Nach  der  Thomson'schen  Regel  entspricht  dieser  Warme- 
töQung  eine  Spannung  von  2,32  Volt, 

Für  Chlorkalium  ist  die  WännetÖnung  die  gleiche  und  auch 
die  Betrachtung  mittelst  der  Gaskette  führt  zum  selben  Resultat. 

Wird  Quecksilber  benutzt,  so  ändert  sich  am  theoretischen 
Spannungsverbraucb  nichte,  wenn  es  als  Mittelleiter  dient,  weil 
in  diesem  Fall  bei  idealem  Ablauf  des  Vorganges  dieselbe  Enei^e 
für  die  Amalgambildung  verbraucht  wird,  die  bei  der  Zeisetzung 
wieder  gewonnen  wird.  Dient  es  aber  nach  der  praktisch  einzig 
möglichen  Kellner'sohen  Schaltweise  als  Kathode,  so  ist  eine 
Kette 

Amd^/l^«'=»^«-l^/CW«^ 
durch  die  äussere  elektromorische  Kraft,  welche  am  Bade  wirkt, 
zu  überwinden.    Der  Wertb  für  diese  Kette  dürfte  etwa  3^/^  Volt 
betragen.    Zu  demselben  Ergebniss  führt  die  Berechnung  nach 
Thomson's  Näherungsreget  aus  den  thermochemischen  Daten 

Na.  Hg  =    -  18800  j  f^"^»"«  'f^"^^^ 
*  \   Amalgam  25  Hg :  1  Na) 

Na,  a,  aq  =  -f  96400 

aufzuwendende  Energie:  =  77  600  cal.  =  3,4  Volt. 

K,  Hg  =  -    26  200 1  (™"°S  ™  fltaigem 
"  \  Amalgam  STVa  Hg :  1  K.) 

K,  a,  aq  =  +  101200 
aufzuwendende  Enei^e  =     75000  cal.  =  3,3  Volt. 
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Ueber   die  Betriebsweise   sowohl  der  Diaphragmen-   als    der 
Qiiecksilberzellen  im   einzelnen  Bind  nur  epärliche  Nachrichten 
bekannt  geworden.     Mit  Uebe^ehung  alteret  Mittheilungen,   die 
als    überwundene    Ver- 
Buch^stadien  zu  betrach- 
ten sind,   sei  einer  Mit- 
theilung    von     H  a  r  - 
greaveeund  Bird  zu- 
iiäehet  gedacht,  welche 
über   den   Erfolg    einer 
59  tägigen  Arbeitsperiode 
mit    Diaphragmenzellen 
'     berichtet.')   Als  Elektro- 
lysii-apparat     dienten 
Zellen*)  nach  beistehen- 
den Figuren  105  u.  106.  ■ 
Ä    sind    starke     Koble- 
Fig.  ]0f>  anöden,   welche  an   die 

vertii-aischnitt  durch  die  Zelle.  püsitlve  Leitung  H  paral- 

lel angeschaltet  sind.  Sie 
tauchen  in  die  einzel- 
nen schmalen  rechtecki- 
gen Troge  E,  welche 
die  Salzlösung  F  ent- 
halten. Die  Tröge  sind 
durch  die  Zellrahmen 
e,,  €2,  et,,  64  aus  Schiefer 
oder  Glas  und  durch  die 
Diaphragmenplatten  Bj 
gebildet.  Auf  den  Dia- 
phragmenplatten hegen 
MetaUgitter    B,    welche 

alsKathodendienen  und 
Fig.  108.  .,     ,  ^-  r    ■ 

firundrias  der  Zelle,  «"*  der  negativen   Lei- 

tung Hl  verbunden  sind. 
Durch  die  eisernen  Endwände  q ,  c,  und  die  Zwischenrahmen  e 
werden  vier  solcher  Einzelzellen  zu  einem  Apparate  vereinigt     Es 
')  Jahrbuch  f.  Elektrochem.  2  S.  224. 
»)  D.R.P.  85154.  83  527,  88001. 
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entstehen  dadurch  die  Luftkammem  D,  welche  durch  die  Rohre  d 
mit  dem  Sammelrohr  Z>'  in  Verbindmig  stehen.  Die  Anoden 
sind  in  die  Flüaeigkeitskammern  dicht  eingesetzt  und  für  das 
entweichende  Chlor  ist  ein  Abgasroh'r  vorgesehen,  welches  die 
Zeichnung  nicht  enthält.  Die  Eigenart  des  Apparates  besteht 
wesentlich  in  der  besonderen  Anordnung  der  Kathoden  B.  Sie 
sind  dadurch  hergestellt,  dass  eine  poröse  Cementschicht,  in 
welche  Asbest  eingemischt  ist,  aul  ein  MetaU  (Eisen-)gitter  auf- 
gestricben  wird  und  so  erhärtet.  Die  Kathodenlösung  besteht 
also  nur  in  einer  Flüssigkeitshsut,  welche  an  der  mit  dem  Gitter 
bekleideten  Oberdäche  des  Diaphragmas  adbaerirt.  Durch  Sprüh- 
r>^en,  die  von  G  aus  herabkommen,  wird  die  Natronlauge,  die  an 
dem  Kathodengitter  entsteht,  hinabgespült  und  rieselt  durch  d  und 
Dl  in  ein  Sammelgefäee.  Die  Anordnung  scheint  geeignet,  eine  Ein- 
schränkung zu  vermeiden,  welche  bei  der  Benützung  eines  mit 
Flüssigkeit  erfüllten  Kathodenraumes  aus  den  Wanderungsverhält^- 
niseen  der  Ionen  sich  herschreibt.  Benützt  man  nämlich  Kochsalz- 
lösung diesseits  und  jenseitfl  eines  Diaphragmas  als  Elektrolyt, 
indem  man  auf  der  einen  Seite  eine  unangreifbare  Anode,  auf 
der  anderen  eine  Kathode  einsenkt,  so  läset  sich  die  Zersetzung 
der  Soole  nicht  mit  Nutzen  über  8— lO^^/o  Alkali  im  Kathoden- 
raum treiben.  Von  dieser  (irenze  ab  fallt  der  Wirkungsgrad  der 
Zelle,  bezogen  auf  die  durchgesandte  Strom quautität,  rasch  unter 
75%  hinab.  Die  Erscheinung  ist  in  dem  Umstände  begründet, 
dass  die  Anionen  aus  <lem  Kathodenraum  durch  das  Diaphragma 
überwandem.  Solange  der  Kathodenraum  wenig  Alkah  enthält, 
sind  es  wesentlich  Chlorionen,  die  hinübergehen  und  der  Zu- 
stand der  Anodenlösung,  aus  welcher  Chlor  entbunden  wird  und 
Natrium  nach  der  Kathode  überwandert,  leidet  keine  erhebliche 
Veränderung.  Wächst  aber  die  Alkalität  im  Kathodenraum,  so 
nehmen  die  Hydroxyhonen  in  steigendem  procentischem  Betrage, 
durch  ihre  hohe  Wanderungsgeschwindigkeit  b^ünstigt,  an  dem 
Uebertritt  theil.  Der  Elektrolyt  im  Anodenraum,  welcher  Chlor 
al^bt  und  Hydroxylionen  aufnimmt,  wird  alkalisch,  und  sobald 
diese  Alkahtät  einen  merklichen  Betr^  erreicht,  tritt  die  Bildung 
von  Hypochlorit,  Chlorat  und  Sauerstoff  neben  der  Chlorentwick- 
lung an  der  Anode  in  störender  Weise  hervor.  Bei  der  Har- 
gieaves'schen  Anordnung  treibt  der  hydrostatische  Druck  die 
Lauge  durch  die  Diaphragmenwand  den  Hydroxyhonen  entgegen. 
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Diese  vermögen  den  Anodenraam  schwerer  zu  erreichen,  denn 
indem  fäe  der  Anode  zuwandern,  schiebt  die  FlüEsigkeitsmasse, 
in  der  sie  fortschreiten,  eich  in  entgegengesetzter  Richtimg  ans 
dem  Anodenraume  heraus.  Hargreaves  hat  es  zweckmässig 
gefunden,  statt  auf  Äetznabon  auf  Soda  zu  arbeiten,  obgleich  Soda 
einen  geringeren  Verkaufswerth  besitzt.  Er  leitet  deshalb  in 
die  Kathodenmume  Dampf  und  kohlensäurereiche  Rauchgase, 
welche  die  Kathodengitter  unter  Bildung  von  Sodalösung  abspülen. 
Die  latente  Dampfwärme  dient  gleichzeitig  dazu,  die  Anodenlange 
und  das  Diaphragma  heiss  zu  halten  und  damit  die  elektrische 
Leitffihigkeit  zu  steigern.  Auf  den  Quadratmeter  Diaphragmen- 
ääche  wurden  201  Amp.  benützt.  Die  Diaphragmenöache  dei 
einzelnen  Zelle  betrug  0,4645  qm,  die  Badspannung  3,4  Volt 
Dei  durchscbnittliche  Wirkungsgrad  des  Stromes,  bezt^en  auf 
Amp^restunden  und  die  erhaltenen  Quantitäten  Chlor  und  Soda, 
wta  80,3%.  In  der  Soda  war  noch  eine  merkliche  Menge  unzei^ 
setztes  Kochsalz.  Das  als  Chlorid  gebundene  Natrium  im  Kar 
tliodenproduct  verhielt  sich  zu  dem  als  Carbonat  vorhandenen 
wie  7,7 :  100,  doch  soll  das  VerhältniBs  bei  sorgsamer  Arbeit  auf 
3 .'  100  und  noch  weiter  sich  reduciren  lassen.  Das  anodische 
Chlorgas  enthielt  97,5 — 98,5  o/o  Chlor  und  heferte  einen  Chlorkalk 
von  37,5 — 39%  wirksamen  Chlor.  Dieser  günstigen  Ei^bnisse 
ungeachtet  ist  das  Hargreaves'  Verf^ren  bislang  über  das 
Versuchestadium  nicht  hinausgewachsen.  Die  Schwierigkeit  liegt 
in  der  Wasserstofientwicklung,  welche  dae  Metallgitter  vom  Dia- 
phragma partiell  ieolirt  oder  geradezu  losreisst.. 

Eine  grossindustrielle  Entwicklung  hat  die  Chlor-  und  Alkalt- 
elektrolyse bislang  nur  in  Deutschland  erreicht.  Der  für  Chlot^ 
kalium  und  Chlornatrium  in  gleicher  Weise  durchführiiare  Process 
ist  zunächst  beim  Chlorkalium  in  Anwendung  gekommen,  dessen 
concentrirte  Lösungen  etwaa  besser  leiten  und  dae  um  des  höheren 
Aequivalentes  des  Kaliummetalls  willen  bei  gleichem  Stromvei^ 
brauch  ein  höheres  Ausbringen  an  Alkali  ermöglicht 

Die  deutsche  Grossindustrie,  so  weit  sie  mit  Diaphnunen 
arbeitet,  hält  ihre  Betriebseinzelnheiten  sehr  geheim,  üeber  die 
benutzten  Diaphragmen  ist  bereits  (S.  464)  gehandelt  worden. 
Wie  die  Diaphrt^men  aber  angeordnet  werden  ist  nicht  bekannt  i) 

')  Ein  Patent  von  Eiliani,  Ratbenau,  Sater  undElektro- 
chemieche  Werke  (KP,  von  1894, 1&376  und  idenliechD.B.F.  78739) 
Ba){t  über  dae,  worauf  ea  im  Betriebe  wesentlich  ankommt,  nichts  aas. 
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Ee  kommt  dem  Vernehmen  nach  viel  darauf  an,  dase  dieBelben 
möglichBt  vor  der  zersetzten  Lauge  geschützt  werden  und  man 
wird  vetmuthen  dürfen,  daes  dies  erreicht  wird,  indem  die  frische 
Lösung  am  Diaphn^ma  zugeführt  wird,  bo  das«  dae  Princip 
der  Di^hragmenscheidung  mit  dem  der  strömenden  Flüssig- 
keit verknüpft  ist.  Der  Process  wird  bei  der  Fabrik  Elektron 
mit  beiseer ,  bei  den  Elektrochemischen  Werken  in 
Bitterfeld  mit  kalter  Ghlorkaliumlauge  als  EIektro]3rt  in  beiden 
Zellräumen  durchgeführt.  Die  Leitfähigkeit')  ist  nach  Hurter 
zwar  bei  geeättij^r  Chlorkahumlösung  bei  80°  doppelt  so  gross 
als  bei  20'^.  Die  Kosten  der  Erhitzung  aber  veranlassen,  daas 
die  Erspaxnisa  an  elektrischer  Kraft  durch  einen  Mehraufwand 
an  Heizmaterial  erkauft  wird.  Die  Kathodenlauge  wird  benützt, 
hie  sie  8 — lO^/o  Aetzkali  enthält,  dann  concentrirt,  das  Chlorid 
ausgesoggt  und  die  verbleibende  Lauge  auf  festes  Aetzkali  ver- 
arbeitet. Die  Badspannung  beträgt  3— 3^/2  Volt.  Der  Wirkungs- 
grad des  Stromes,  bezogen  auf  Aetzkali  und  Chlor,  überschreitet 
im  Durchschnitt  nicht  80  %.  Die  Diaphragmen  dauern  etwa 
2  Jahre  aus,  die  Kohleanoden  sind  von  geringerer  Lebensdauer. 
Was  die  technische  Ausgestaltung  des  Quecksilberverfahrens 
anlangt^),  so  ist  der  Figur  104  wenig  hinzuzufügen.  Der  Kaum 
zwischen  den  Anoden  und  dem  Quecksilber  und  ebenso  der 
zwischen  Eisenkathode  und  Quecksilber  wird  möghcbst  ver- 
kleinert, so  dass  der  Widerstand  der  Lösung  sehr  gering  ausfällt. 
Die  Eisenkathode  bildet  ein  starkes  U-Stüek,  wie  die  Figur  ver- 
deutlicht, die  Anodenform  wird  geheim  gehalten.  Die  einzelnen 
Zellen  werden  zu  fünf  an  einander  gereiht  und  parallel  geschaltet. 
Drei  solche  Gruppen  stehen  über  einander  und  bilden  einen 
Zellblock.  Die  Queckailbereirculation  vollzieht  sich  mir  innerhalb 
der  einzelnen  Gruppen.  Das  Quecksilber  fällt  dabei  einige  dm 
und  wird  durch  eine  mechanische  Vorrichtung  um  diesen  Betrag 
wieder  gehoben  und  in  Ä  eingegossen.  Die  Kochsalzlösung  und 
die  Natronlauge  drculiren  dw^h  den  ganzen  Zellblock,  indem 
die  Kochsalzlösung  der  Reihe  nach  durch  alle  Anodenräume, 
die    Aetznatronlösung   durch   alle   Kathodenräume   passirt.    Die 

>)  Z.  i.  Elektrochem.  2,  S.  538. 

*)  Die   folgenden   Angaben   nach  Privatmittheilungen    des  Herrn 
General directoTs  Kellner  und  Beaichtjgung  des  Betriebes  in  Ootling, 
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gesättigte,  reine,  kalte  KochBalzlösung  verarmt  auf  diesem  Wege 
durch  15  Anodeniäume  und  wird  wieder  durch  Aufnahme  von 
Salz  angereichert,  die  Natronlauge,  die  ursprünglich  verdünnt 
eingespeiBt  wird,  reichert  sich  auf  24%  Na  OH  an  und  wird 
dann  dli-ect  eingedampft.  Sie  ist  nahezu  chemisch  rein;  das 
Aussoggen  von  Kochsalz,  welches  heim  Verarbeiten  der  Kathoden- 
laugen  vom  Diaphn^^averfahren  nöthig  ist,  fällt  desshalb  hier  weg. 
I>ie  drei  Gruppen  des  ZellblDcke  sind  hinter  einander  geschaltet 
und  nehmen  bei  12,3—13.0  Volt  6000  Amp.  auf.  Die  Zellen  haben 
ca.  V2  lu  Breite,  etwa  eben  solche  Höhe  und  ca.  1,3  m  Länge  des 
Anoden-  und  1,1  m  lünge  des  Kathodenrauras.  Es  ist  charakte- 
ristisch für  die  rapide  Wirkung,  welche  das  kurzgeschlossene 
Element  Natriumamalgam/Natronlauge/Eiseu  übt,  dass  die  Ab- 
theilung, in  der  es  wirkt,  kürzer  wie  die  andere  gewählt  wird. 
Die  Anodenräume  sind  mit  chlorfestem  Materiale  ausgekleidet 
Der  Chlorgehalt  des  Anodengases  beträgt  etwa  97  %,  der  Rest  von 
a^/o  vertbeUt  eich  auf  etwas  Sauerstoff,  der  an  der  Anode  gebildet 
wird,  Wasserstoff,  der  am  Quecksilber  entsteht,  aufsteigt  und  mit 
dem  Chlor  entweicht,  und  eine  kleine  Menge  Luft,  welche  aus  den 
lufüialtigen  Lösungen  oder  kleinen  Undichtheiten  herstammt.  Im 
Anodenraum  wird  ein  ganz  schwacher  Minderdruck  erhalten. 
Am  einfachsten  geschieht  dies,  indem  das  Chlor  in  eine  tiefer 
gelegene  Chlovkalkkammer  durch  sein  eigenes  Gewicht  sich 
hinabhebert.  Kellner,  der  dieses  ebenso  elegante  wie  einfache 
Verfahren  ausgearbeitet  hat,  hat  noch  eine  Reihe  sehr  geist- 
reich ersonnener  Apparatanordnungen  beschrieben,  bei  denen 
Quecksilber  in  analoger  Weise  benutzt  wirdi).  Bei  diesen  wird 
beispielsweise  die  Anodenlösung  und  die  Katbodenlösung  durch 
einen  massiven  Stein gutcylinder  geschieden,  längs  dessen  Mantel- 
fläche eine  Rinne  in  Form  eines  flachgängigen  Gewindes  ange- 
ordnet ist.  Die  Rinne  verläuft  jeweils  ein  Stück  auf  der  Innen- 
seite des  Cylinders,  tritt  dann  durch  ein  Loch  in  der  Wand  auf 
die  Auesenseite  über  und  nach  einem  weiteren  Stück  wieder  auf 
die  andere  Seite  zurück.  Die  Schaltung  ist  die  nämliche  wie  in 
Fig.  104;  es  wird  das  Quecksilber  mit  dem  negativen  Pol  der 
Maschine  verbunden,  die  Kathode  kiu^  damit  geschlossen.  Ist  der 

>)  D.B  P.  85360,86567,  80212,  aiebe  auch  D.B.P.  70007,  7S224, 

80300,  85041,  85818. 
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Innenraum  mit  Änodenlöaung  gefüllt,  so  wird  das  Quecksilber, 

so  weit  es  innen  läuft,  mit  Natrium  beladen,  das  es  nach  dem 
Durchtritt  auf  die  andere  Seite  dort  wieder  abgibt.  Bei  einer 
anderen  Anordnungsweise  Kellner's  ist  daa  Quecksilber  in 
Ruhe,  während  die  Scheidewand,  welche  Anoden-  und  Kathodea- 
raam  trennt,  hin-  und  hergeht.  Bei  einer  dritten  Conatruction 
wird  das  natriumh altige  Metall  aus  der  Anode nabtheilung  in  die 
vollständig  getrennten  Zcrsetzüngskammern  übergeführt,  in  denen 
es^  unter  Leistung  von  elektrischer  Arbeit  als  Anode  gegenüber 
einer  Eisenkathode  seinen  Gehalt  an  Natrium  abgibt. 

Diese  complicirteren  Formen  treten  an  technischer  Wichtig- 
keit gegen  dae  einfache  System,  welches  zuvor  erläutert  wurde, 


zurück.  Neben  diesem  kommt  nur  noch  die  Castner'sche 
Zelle  1)  in  Frage.  Sie  ist  in  Fig.  107  dargestellt.  Im  Princip  der 
Kellner'schen  Zelle  sehr  ähnlich,  unterscheidet  sie  sich  durch 
die  dreitbeilige  Anordnung,  bei  der  zwei  Anodenräume  an  den 
Seiten  und  ein  Kathodenraum  in  der  Mitte  vorgesehen  sind. 
Diese  Verschiedenheit  ist  aber  unwesentlich,  und  Castner  hat 
auch  zweithejhge  Zellen  beschrieben.  Weiter  ist  der  Boden 
nicht  geneigt,  sondern  eben,  und  die  Circulation  des  Quecksilbers 
wird  statt  durch  seine  eigene  Schwere  durch  eine  wiegende  Be- 
wegung der  ganzen  Zelle  hervorgerufen.  Diese  Bewegung  ertheilt 
ihr  der  links  angeordnete  Excenter.  Sie  ist  ao  klein,  daas  sie 
bei  flüchtigem  Anblick  gar  nicht  wahrgenommen  wird,  aber  sie 
>)  D.B.P.  73964,  77064,  88230. 
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genügt,  um  das  bewegliche  Metall  raech  hin-  und  herzutteiben. 
Der  ganze  Apparat  ist  aufl  Schieferplatten  gebaut,  die  mit 
Nuth  und  Feder  in  einander  greifen.  Die  Kohleelektroden  sind 
massive  Klötze,  welche  umgelegt  werden  können,  bo  dass,  wenn 
eine  Seite  abgebraucht 
ist,  die  Gegenseite  in 
dem  Zellraum  zur  Be- 
nützung kommt.  Der 
Abstand  der  Bisen- 
kathode und  Kohle- 
'  anode  gegen  das 
Quecksilber  wird  ao 
gering  bemeBsen,  dass 
der  Widerstand  der 
Zelle  nur  0,0015  Ohm 
erreicht.  Das  Rohr, 
welches  das  Chlor  aus 
dem  Anodenraum  ab- 
führt, taucht  in  einen 
hydraulischen  Ver- 
schluss, der  wohl 
mittels  Grenzkohlen- 
wasserstoffen  herge- 
stellt ist.  Auf  diese 
Weise  wird  derUeber- 
gang  des  Gases  aus 
dem  ersten  Stück  der 
Leitung,  das  mit  der 
Zelle  in  schwacher 
Bewegung  befindlich 
ist,  in  die  weitere,  fest- 
pig,  tos.  stehende  Leitung  ver- 

mittelt. 
Castner  beschreibt  {D.R.P.  88230)  noch  eine  Reihe  Te^ 
wandter  Formen,  bei  denen  die  wiegende  Bewegung  der  Zelle 
zum  Theil  durch  einen  Rührer,  in  Gestalt  einer  veiücalen 
Schraubspindel  mit  radialen  Schraubenblättern,  zum  Theil  durch 
die  Arbeit  kleiner,  langsam  wirkender  Kolbenpumpen  ersetzt  ist, 
die  das  Metall  hin-  und  hertreiben. 
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Die  Figuren  geben  nach  den  Patentseichnungen  die  Anord- 
nung dieser  Zellen.  Hg.  108  und  109  ze^n  die  viereckige 
Zelle  Ä,  durch  die  Scheidewand  S  in  die  Kammern  Ä^,  Ä^  «er- 


I  legt.     Der  untere  Theil   der  Zelle   ist   bei  D  rund   abgeführt 

und  der  Boden  durch  die  Metallplatte  E  geschloBsen,  unter 
welcher  ein  hohler  Raum  oder  Wassermantel  F  liegt.  E^  ist 
die    kathodische   Stromzuführung.     Das   Rührwerk    besteht   aus 

Haber,  ärundrlBB  der  [echn.  Elektrochemie.  31 
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Spindel  ,5^,  Schraubenblättem  J,  Aatriebscheibe  K.  L  ia^  die 
£isenelektrode,  die  durch  M  (und  ein  nicht  gezeichnetes  Stück 
Leitungedraht  M  E)  mit  E^  kurzgeschlossen  ist.  N  sind  die 
Kohleanoden  mit  positiver  Stromzulührung  N^.  0  ist  die 
Queckeilberschicht,  P  und  Q  Auslasse  für  Flüssigkeit,  R  Chlor- 
abführungsrohr,  S  Solen  zufuhrrohr.  T  sind  die  Abschlussplatten 
(Glas  oder  Aehnliches).  Fig.  110  und  Hl  zeigen  einen  grösseren 
und  ökonomischer  arbeitenden  Apparat,  der  nur  3  mm  Quecksilber- 
schichthöhe verlangt.  Die  Buchstaben  haben  dieselbe  Bedeutung 
wie  in  Fig.  108  und  109.  Der  Boden  wird  durch  den  mit  Kanälen 
Dl,  Z>2  versehenen  Metallkörper  C  geschlossen.  In  dem  Metall- 
boden  E  sind  3  Cylinder  angeordnet,  die  durch  Kolbenstangen  I^ 
in  geeigneter  Weise  bewegte  Kolben  J'  aufnehmen  und  die 
(Jirculation  des  Quecksilber  bewirken.  G,  Gi  sind  Wasserzufüh- 
rungen  für  den  Kühlmantel  F.  Castner  gibt  den  Natrium- 
gehalt des  Quecksilbers  für  diese  Apparate  recht  hoch,  nämlich 
zu  mindestens  0,2  %  i^-  ^^^  Kohlen  sind  zum  Nachschieben 
eingerichtet,  wenn  sie  vom  abgenützt  und  zerfallen  sind. 

üeber  die  Arbeit  mit  sehr  flach  gebauten  Zellen  berichtet 
Castner  selbst  im  Engineering  and  Mining  Journal  (1894  S.  270). 
Die  benutzten  Zellen  waren  1,83  m  lang,  0,91  m  breit  und  nur 
15  cm  tief.  Die  Zellen  sind  hier,  da  sie  nicht  durch  die  flies- 
sende Quecksilbermasse  verbunden  sind,  elektrisch  unabhäng^ 
von  einander  und  können  hintereinander  geschaltet  werden.  Das 
aus  ihren  Anodenräumen  entweichende  Gas  enthält  95 — 97% 
Chlor.  Es  wird  eine  Stromdichte  von  7  Amp.  pro  qdm  Anoden- 
flache  benützt  und  dabei  4  Volt  Badspannung  benöthigt.  Die 
Stromstärke  pro  Zelle  ist  570  Amp.  Man  erhält  eine  zwanzig- 
procentjge  Aetznatronlösung  im  Kathodenraum,  die  beim  Ein- 
dampfen ein  sehr  reines  Aetznatron  liefert  (97,58  "/q  Na  OH,  2,^7% 
COgNaa,  0,05  ClNa). 

Die  Benützung  der  Kohleanoden  bringt  gewisse  Schwierig- 
keiten mit  sich,  nicht  nur  wie  beim  Diaphragmen  verfahren  durch 
Bildung  von  Kohlensäure  und  durch  die  Betriebsunterbrechungen, 
zu  welchen  das  umdrehen  und  Auswechseln  nöthigt,  sondern 
vomehmhch  dadurch,  dass  Kohlepartikeln  auf  das  Quecksilber 
hinab  fallen.  Die  davon  bedeckten  Stellen  sind  der  Stromwirkung 
entzogen  und  geben  Natrium  an  die  Lösung  ab,  statt  solches 
durch    den  Entladevorgang    aufzunehmen.      Es   muss    deshalb 
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das  Quecksilber  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Siebe  abgesclüiuiiit 
werden.  Diese  MisBstätide  lassen  die  Platiniridiumelektroden, 
welche  davon  ganz  frei  aind,  besonders  angezeigt  erscheinen.  Ihre 
Anwendung  wird  allerdings  mit  einem  Mehrverbrauch  an  Span- 
nung erkauft,  da  die  Rücksicht  auf  die  Anschaffungskoaten  eine 
kleine  anodische  Stromdiohte  ausBcblieBSt.  Die  Anoden  aus  Platin- 
iridium sind  sehr  haltbar  und  es  gehngt  nicht,  in  100  Liter  elektro- 
lysirter  Anodeniauge  einen  Gehalt  an  Platin  qualitativ  nachzuweisea 

Was  den  Betrieh  und  den  Wirkungsgrad  der  Quecksilber- 
zellen angebt,  so  scheinen  die  hygienischen  und  ökonomiscben 
Bedenken,  welche  früher  sehr  allgemein  an  die  Quecksilberver- 
wendung geknüpft  wurden,  nicht  begründet.  Man  erwartete  ein- 
mal preismäsflig  erhebliche  Verluste  an  Quecksilber  durch  Fort- 
schwemmen und  anderereeite  Schädigung  der  Arbeiter  durch  fein 
vertheiltes  Quecksilber,  welches  vom  Wasserstoff  im  Kathoden- 
raume  mitgerissen  und  in  die  Athemluft  des  Raumes  übei^eführt 
werden  sollte.  Das  hygienische  Bedenken  entfällt,  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  im  Kathodenraum  der  Wasserstofi  am  Eisen 
entsteht  und  entweicht  und  Quecksilber  nur  so  weit  mitreissen 
kann,  als  es  in  der  Lösung  bereits  fein  vertheilt  sich  findet.  Die 
Quecksilbermenge  in  100  Litern  der  Lösung  aber  ist  so  gering, 
dase  es  gerade  eben  gelinfi^,  Quecksilber  nachzuweisen.  Damit 
ist  auch  das  ökonomische  Bedenken  beseitigt  Merkliche  Ver- 
luste treten  nur  bei  Betriebsstockungen  auf,  wenn  Zellen  geöffnet 
und  entleert  werden  und  das  Quecksilber  dabei  unsorgfältig  be- 
handelt wird.  Der  praktische  Verlust,  der  im  Betriebe  aus  einer 
oder  der  anderen  Ursache  auftritt,  beschränkt  sich  nach  eng- 
hschen  Angaben  auf  200  g  pro  Tonne  V erkauf sproduct,  macht 
also  ökonomisch  nur  den  Bruchtheil  eines  Procentee  vom  Ver- 
kaufswerth  der  erzeugten  Produkte  {Chlorkalk  und  AetzkaU)  aus. 

Der  Wirkungsgrad  des  Stromes  in  den  Quecksilberzellen 
hängt  lediglich  vom  Voi^ng  im  Anoden  räum  ab,  denn  die 
Natriumabgabe  im  anderen  Zelltheil  ist  immer  bis  auf  Spuren 
vollständig.  Verluste  an  Strom  sind  einmal  gegeben  durch  die 
Wasserstoffentwicklung  am  Quecksilber,  andererseits  durch  den 
Umstand,  dass  von  dem  anodisch  entbundenen  Chlor  ein  Theil 
zur  Quecksilberoberääche  hinabdiffundirt  und  dort  zu  Kochsalz 
zurückverwandelt  wird.  Der  Nutzefiect,  der  in  praxi  erreicht 
wird,  liegt  nach  verschiedenen  Angaben  zwischen  87 — 9270. 

31* 
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Während  beim  Diaphiagmenprocees  die  zuvor  erläuterten 
Verhältuisee  der  Hydr oxyl wände  ning  es  notb  wendig  machen 
{wenn  man  nicht  Hargreaves'  Anordnung  wählt),  Chloralkali 
in  den  Katbodenrauni  zu  bringen  und  es  dort  bis  höchstens  lO^/o 
Aetzalkaligehalt  der  Lösung  zu  elektrolysiren,  fällt  diese  lästige 
Beschränkung  beim  Queckdlberverfahren,  bei  dem  Anionen  nicht 
überwandern,  weg  und  man  erhält  eine  reine  Alkalllauge.  Wenn 
in  derselben  ein  ganz  geringer  Kochsalzgehalt  (siehe  Analyse  auf 
S.  482)  sich  noch  findet,  so  ist  dies  auf  Rechnung  eines  geringen 
Mitgleitens  der  Kochsalzlösung  mit  dem  Quecksilber  zu  reebnen. 
Das  Metall  nimmt  jedenfalls  eine  verschwindend  dünne  Flüfisig- 
keitshaut  an  seiner  Oberfiäche  mit.^) 

Was  die  wirthschafÜiche  Seite  der  Industrie  angeht,  so  ist 
die  elektrolytische  Zerlegung  der  Chloralkalien  ein  Chlorprocess, 
Ihre  Ausdehnungsfähigkeit  wird  nicht  durch  das  Verwendtmgs- 
gebiet  der  erzeugten  Alkalien,  sondern  durch  das  des  Chlorkalks 
begrenzt.  Wenn  zur  Zeit  nur  Aetzalkali  im  Grossen  gemacht 
wird,  so  ist  doch  unzweifelhaft,  dass  Aetznatron  und  auch  Soda 
mit  Nutzen  erzeugt  werden  können,  solange  der  Chlo^alk  Absatz 
findet.  Nur  die  gleichzeitige  Verwerthung  des  anodiscben  wie 
des  kathodischen  Productes  macht  den  Process  rentabel.  Da 
der  Weltbedarf  an  Chlorkalk  aber  nur  einen  Bruchtheil  dessen 
an  Soda  und  Aetzalkali  erreicht,  und  andere  umfassende  Ver- 
wendungen für  Chlor  fehlen,  so  erscheint  der  elektrolytische 
Proceas  der  Alkalihydroxyd-  und  -carbonatdarsteliung  nicht  be- 

')  B^Unstigt  wird  der  Bpureoweise  Uebergang  von  XocbBslzlAsniiK 
auf  die  Kathodenseite  durch  den  Umstand,  daee  die  Capillarspannun? 
des  Quecksilbers  im  A.nodenraum  kleiner  als  im  Kathodenraum  ist. 
Immer  aber,  wenn  in  einem  commnnicirendeii  Rohr  mit  befeuchteten 
Wänden  Quecksilber  eingefüllt  und  darüber  auf  beiden  Seiten  wftssriga 
Lütiongsn  aufgeschüttet  werden,  kriecht  die  LöBung,  nnter  welcher 
Quecksilber  die  niedere  CapillarBpaunnag  besitzt,  iwischen  Wand  und 
Metall  auf  die  andere  Seite  hinüber.  Die  tiefe  CapiUarspannung  im 
Anodenraum,  die  bei  dem  Natri  umgeh  alt  von  Ofi^"/»  naturgemttss  ist, 
erkennt  man  sehr  deutlich,  wenn  in  die  stromlose  Zelle  Strom  geleitet 
wird.  Das  Quecksilber,  welches  auf  dem  genarbten  Anodenboden  suvor 
in  Rinnsalen  eich  vertheilte,  ohne  ihn  gani  zu  bedecken,  überbreitet 
sich  mit  einem  Ruck  als  zneammenhängende  Schicht  über  die  ganze 
FIftche. 
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stimmt,  deD  AmmoniaksodaproceBB  zu  verdrärtgen,  sondern  er 
dürfte  ihm  nur  soweit  das  Feld  etreitig  macheii,  als  der  gleich- 
zeitig gewonnene  Chloikalk  untergebracht  werden  kann.  Nun 
wirkt  die  elektrochemische  Industrie  auf  dem  Felde  der  Bleich- 
laugenbereitung dem  Chlorkalkabsatz  gerade  entgegen  und  es  ist 
nicht  zu  verkennen,  daea,  je  weiter  in  der  Zellstoff-  und  Textil- 
bleiche  elektrolytisch  bereitete  Hyprochloritlösungen  sich  ein- 
bürgern, um  so  empfindlicher  das  Absatafeld  des  festen  Chlor- 
kalks verkleinert  wird.  Für  die  Le  Blanc  -  Sodaindustrie  aber, 
deren  Rentabihtät  auch  vom  Chlorkalkabsatz  abhängt,  erwächst 
in  dem  elektrochemischen  Verfahren  eine,  wie  es  scheint,  über- 
wältigende Concurrenz. 

Um  einen  gewissen  Anhalt  für  die  elektrochemischen  Fabri- 
kationskosten zu  geben,  sei  eine  Berechnung  von  Häusser- 
mann  mit  Anmerkungen  von  Lunge  im  Auszuge  mitgetheilt, 
deren  Richtigkeit  im  Einzelnen  allerdings  von  Industriellen,  welche 
den  Process  ausführen,  nicht  in  allen  Punkten  anerkannt  wird. 
Die  Rechnung  bezieht  eich  auf  eine  T^esproduction  von  5000  kg 
Aetznatron.  Dafür  sind  8000  kg  Steinsalz  nöthig,  wenn  man 
einen  Fabrikationaverlust  von  10  "/o  Salz  annimmt,  und  es  werden 
gleichzeitig  nach  Häusseim  an  n  12500,  nach  Lunge  11000  kg 
35%iger  Chlorkalk  gewonnen. i)  Das  Aetznatron  und  der  Chlor- 
kalk repräsentiien  zusammen  einen  Verkauf swerth  von  etwa 
2  300  Mk.  Dem  stehen  an  Ausgaben  gegenüber 
Steinsalz  ä  Mk.  IV2  pro  100  kg  (zu   hoch  nach 

Lunge) 120,—  Mk. 

Energiebedarf  bei  SC/o  Nutzefiect,  3,4  Volt, 
0,8  kg  Kohle  pro  P.  S. -Stunde  und  1  Mk.  pro 
100kg  Kohle  (Spannung  nach  Lunge  zu  nieder, 

Kohlekosten  zu  hoch) 230,40    » 

Heizung,  Bedienung,  Schmierung,  Reparatur  und 

Amo^sation  der  Maschinen 230,40   » 

Eindampfen   der   Laugen   mit  8%  NaOH   bei 

einem  Kohlenpreise  von  Mk.  1  pro  100  kg  .  .  90, —  * 
K  alk  zur  Chlorkalkbereitung  &  Mk.  IV2  pro  100  kg  112,50  » 
Verpackung 212,50    » 

<)  Häussermitiiii,   Z.  f.   Elektronhem.  189S,  S.  21.     Luuge 
Soda-Industrie  Ol.  Bd.,  S.  571, 
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Arbeitslohn 182,50  Mk. 

Reparaturen,    einachlieeslich    Emeueruug    von 

Anoden  und  Diaphragmen 175, —    » 

Amortisation  der  Gebäude  und  sonstigen  An- 
lagen ausser  der  der  Maschinen,  die  schon  oben 

Teranschlagt 228,58    » 

Oeneralkosten    (Gehälter,    Bnreaukosten,    Pro- 
vision, Krankenkasse,  Steuer  etc.)       .     .     .    .     .  396,12    » 
Summa:  1978,--  Mk. 
=  rund:  2000,—  Mk. 

Lunge  betont,  dass  die  Häussermann'schen  Angaben 
in  einer  Reihe  von  Punkten  entschieden  zu  hoch  gegriSen  sind, 
und  dass  grosse  Anlagen  nur  dort  errichtet  werden,  wo  Salz  und 
Enei^ie  sich  viel  billiger  stellen. 
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Andere  elektrochemische  Umsetzungen 
anorganischer  Körper 

mit  Benützung  wässriger  Elektrolyte. 


An  die  Gruppe  der  Chloridreactionen  schliesst  sich  zunächst 
die  der  Bromidreactionen.  Pauli^)  hat  die«e  analog  der  Oettel- 
sehen  Arbeiteweiee  untersucht  und  gefunden,  dass  bei  Kalium- 
bromid  ähnliche  Ergebnisse  wie  bei  Kaliumchlorid  erhalten  werden. 
Nur  in  zwei  Funkten  zeigte  sich  eine  Differenz.  Einmal  ist  es 
unmöglich,  gleich  günstige  Ausbeuten  an  Bromat  zu  erhalten,  da 
dies  in  alkaUscher  Lösung  gut  reducirbar  ist;  andererseits  gelingt 
ea  nicht,  die  Elektrolyse  so  zu  führen,  dass  neben  Bromat  nur 
verschwindende  Mengen  Hypobromit  auftreten.  Dieses  Salz  ent 
steht  vielmehr  auch  aus  stark  alkalischen  Elektrolyten  in  an- 
sehnhcher  Menge. 

Die  Ergebnisse,  analog  der  Tabelle  Seite  438  geordnet,  waren 
die  folgenden  (D»  anodische,  D^  kathodische  Stroradichte  proqdm). 

lOVoige  BromkalilÖBung: 


kalt 

heiBB 

Di  =  Dk  =  e,B  Amp. 
pro  qdm 

-■HSS 

-.«'ISS 

Da  =  Dr  ==  13,0  Amp. 
pro  qdm 

-.■"|S:S 

Di -13,0  1     Amp.  5.-6 

D.=    1,3  [pro  qdm        ^^'^ 

')  Pauli,  Z   f.  Elektrochem. 


52,53 

S.  474. 
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20%  ige  neutrale  Bromkalilösung : 


kait 

heiM 

Di  =  Dk  =  6,4  Amp, 
pro  qdm 

-■HS:S 

«.-IS;?^ 

D*  =  Dk  =  13,0  Amp. 
pro  .qdm 

M^T^ 

D,  =  13,0   1     Amp. 
D»=     1^  /pro  qdm 

-■-IS 

«.-|S:S 

=  13,0  1    A„p,        1612(68,86 
.    1,3  (pro qdm       '"•''' (  31,64 


1°/«           ■    2*;. 

3"/. 

4»/.  KOH 

kalt 
Di  =  Ds  =  13,0 
Amp   pro  qdm 

".-{SÄ 

kalt 
Da  =  13,01  Amp. 

Di  =  1,3    1  qZ 

heiBB 

liS  l»'»." 

'*.»    180,62 

katt 

Dk  =  13,01  Amp. 

Di  =1,3    (q^dm 
heiss 

-."ISS 

».»!»;« 

'».»IS 

».-|S;I 
-■-IS* 

SO^/oige  Lösung,  gekühlt: 
=  14,0,    Da  =  1,4  Amp.  pro  qdm. 


neuö^ 

1»/» 

2"/» 

3»/. 

4»/.  KOH 

88,66  jgj^^ 

t  =  2" 

".-ISS 

t  =  10" 

".«IS:» 

t  =  9" 

58  9^  P'" 

^^■^  \  76,89 

1=14" 

".-|S;S 

t  =  B« 
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Als  Elektrodeomatfiiml  diente  PlaÜD,  Blei  und  Kohle.  Platin 
hielt  sich  am  besten.  £s  fand  nur  geringe  Bildung  von  Brom- 
platin  statt,  daa  an  der  Kathode  wieder  unter  Äbscheidimg  von 
Moor  zerlegt  wurde.  Blei  erwies  sich  wegen  der  Bildung  von 
Superoxyd  als  Anode  nicht  brauchbar.  Von  Kohlen  zeigte  be- 
sonders dae  Dr.  Lessing'sche  Fabrikat  relativ  hohe  Resistenz. 

Die  Versuche  wurden  auf  Fluorkalium  übertragen,  ohne  in- 
dessen zur  Gewinnung  von  Fluorsauerstoffaäuren  zu  fuhren.  Eine 
lebhafte  Ozonbildung  aus  saurer  wie  alkalischer  Lösung  und  ein 
Angriff  des  Gefässglaaes  wurden  beobachtet.  Es  sei  angemerkt, 
dasfi  Ozon  und  Flusssaure  die  Produkte  sind,  welche  bei  Ein- 
wirkung von  Fluor  auf  Wasser  entstehen. 

Was  die  Darstellung  der  Halogene  Brom  und  Jod  und  Fluor 
durch  den  Strom  anlangt,  so  ist  sie  für  Brom  und  Jod  sehr 
leicht  möglich,  aber  ohne  wesentliches  Interesse.  Die  Haft- 
intensitäten der  Brom-  und  lodionen  sind  bei  gleichen  osmoti- 
schen Drucken  niedriger  als  die  der  Chlorionen,  was  ihre  Ab- 
scheidung ohne  Mitentladung  von  SaaerstoS  begünstigt.  Vielleicht 
hängt  damit  zusanamen,  dassKiche,!)  welcher  den  Uebergang  von 
verdünnter  Salzisäure  in  Percblorsäure  entdeckte,  aus  Jod-  und 
Bromwasserstofilösung  nur  Bromsäure  und  Jodsäure  als  höchst« 
Oxydationsstufe  elektrochemisch  erhalten  konnte.  Wissenschaft- 
lich von  hervorragendem  Werth  ist  die  von  Moissan^)  gefundene 
elektrochemische  Darstellung  des  Fluors.  Sie  bietet  besondere 
Schwierigkeiten,  weil  Fluor  heftig  mit  Wasser  reagirt  und  aus 
waaserh^tigen  Lösungen  nicht  anodisch  entwickelt  werden  kann. 
Die  wasserfreie  Flusseäure  ist  ein  Nichtleiter.  Moissan  ver- 
mochte ihr  indessen  durch  Zusatz  von  wasserfreiem  Kaliumfluor- 
wasseretoS  (KHF2)  eine  genügende  Leitfähigkeit  zu  erteilen.  Als 
Ge^s  dient  ein  U-Rohr  aus  Platin,  das  mit  Chlormethyl  auf 
—  60"  gekühlt  wurde.  Die  Oeffnungeu  des  U- Rohres  wurden 
mit  Flussspatpfropfen  verschlossen,  durch  welche  Gasabführungen 
aus  Platin  hindurchgingen.  Die  Kathode  war  Platin,  die  Anode 
Platin  mit  lO^/o  Iridium.     Beim  Stromdurchgfuig  entwich  Fluor, 

')  Riche,  CoBopt   Send.  46  8.  351. 

*)  Moissan,  Compt.  Rend.  104  8.  1543,  105  S.  203  und  356, 
109  8.  861.  110  8.  276  a.  951. 
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während  die  Anode  ziemlich  erheblich  angegriflen  wurde.  Das 
gasförmige  Fluor  ist  gelbgrün  gefärbt,  ähnlich,  aber  schwächer 
als  Cblor  und  von  äuaaerBt  unangenehmem  Gerüche.  Selue 
Reactionefähigkeit  ist  eine  ausserordenthehe.  Es  vereinigt  äch 
in  der  Kälte  unter  Feuererecheinung  mit  kryetallisirtem  Silicium 
BU  Süiciumtetrafluorid ,  explodirt  mit  Waaaeratoff  im  Dunkeln 
bei  der  niedrigen  Temperatur  seiner  elektrolytischen  Herstellung, 
zersetzt  mit  grosser  Energie  Wasser  in  Fiusssäure  und  Ozon, 
und  tritt  mit  Phosphor,  Selen,  Schwefel,  Antimon  und  Jod, 
etwas  schwieriger  mit  kryBtallisirtem  Bor  unter  Erglühen  zu 
Fluoriden  zusammen.  Selbst  mit  fein  vertbeiltem  Kohlenstoff 
(Lampenruss)  vermag  es  in  der  Kälte  sich  zu  verbinden.  Mit 
compacteren  Kohlenstoffformen  vereinigt  es  sieh  bei  höheren 
Temperaturen,  mit  Retortengraphit  bei  Rofhgluth ;  mit  dem  Dia- 
manten erfolgt  bei  Rothgluth  noch  keine  Verbindung.  Das  Haupt- 
product  der  Verbindung  von  Fluor  und  Kohlenstoff  ist  Kohlenstofi- 
tetrafluorid.  Aus  festem  Chlorkalium  verdrängt  Fluor  sofort  Chlor 
unter  Bildung  von  Fluorkalium.  Mit  den  Metallen  reagirt  es 
darum  träger,  weil  eine  Schicht  von  Metalliluorid  die  Oberfläche 
der  Metalle  überzieht  und  die  weitere  Einwirkung  hemmt.  Queck- 
silber bindet  Fluor  quantitativ  als  Fluorür,  Eisen  und  Mangan 
verbrennen  im  Fluor  nach  gelindem  Anwärmen.  Durch  die 
chemiechen  Eigenschaften  des  Gases  ist  Platin  und  Gold  von 
undurchsichtigen ,  Pluasspat  von  durchsichtigen  Substanzen  alB 
Material  für  Gefässe  vorgezeichnet,  in  denen  mit  Fluor  operirt  wird. 


Von  Reactionen   der  Sauerstoffsäuien  sind   die  Darstellung 

von   üeherßchwefelsäui-e   und   Ueberkohlensäure   wichtig,    femer 
die  Erzeugung  von  Permanganat  und  Bichromat. 

Chromsalze  oxydiren  sich  selbst  in  saurer  Lösung  an  der 
Anode  zu  Chromsäure.  Die  anodische  Umwandlung  von  Chrom- 
oxydnatron, also  einer  alkalischen  ObromoxydlÖsung  in  chiom- 
saures  Natron  hat  Häussermanni)  näher  studiert.  Er  fand, 
dasB  die  Oxydation  mit  42'*/o  Stromausbeute  bei  5  Volt  Spannung 
verhef.  Dieses  Ei^ebniss  läset  die  rein  chemische  Erzeugung 
von  Chromat  aus  Chromosyd,  die  durch  Glühen  von  Chrom- 
eieenstein  mit  Soda  und  Kalk  unter  Luftzutritt  in  der  Technik 

')  Haussermann,  Z    t.  angew.  Chem.  1893  S.  363. 
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auBgeführt  wird,  ökonomisch  wesentlich  vorteilhafter  erscheinen. 
Hingegen  kann  nach  Häueeeimann  die  Elektrolyse  in  Frage 
kommen  für  den  Proeess  der  Verwandlung  von  Natriumchromat 
in  Natriumbichromat.  Bei  der  rein  chemischen  üeberfühnmg 
wird  dae  Chromat  mit  so  viel  Schwefelsäure  versetzt,  dass  die 
Hälfte  des  an  Chromsäyre  gebundenen  Natrons  in  Sulfat  übei^eht 
Bei  dem  niedrigen  Handels  werte  des  Natrium  sulfats  bedeutet 
seine  Entstehung  einen  ökonomischen  Nachtheil.  Dieser  wird 
vermieden,  wenn  man  die  GhromaÜösung  mit  einem  Diaphragma 
elektrolysirt.  An  den  Elektroden  entsteht  Sauerstoff  und  Wasser- 
stoff, welche  für  den  beabsichtigten  Proeess  nicht  in  Frage 
kommen,  in  der  Lösung  wandern  Cr04-Ionen  nach  der  Anode 
und  Na -Ionen  nach  der  Kathode.  Im  Anodenraum  steigt  der 
Gehalt  an  Cr Oj- Ionen,  der  von  Na- Ionen  geht  zurück.  Sobald 
diese  Wanderungsverhältnisse  das  Verhältniss  des  Chroms  zum 
Natron  im  Anodenraum  von  1 : 2  auf  1 ;  1  vei^össert  haben, 
genügt  es,  die  Anodenlauge  einzuengen,  um  ihren  Salzgehalt  als 
Bichromat  zur  Abscheidung  zu  bringen,  während  im  Kathoden- 
raum  entsprechend  der  Einwanderung  von  Natriumionen  eine 
Aetznatronlösung  sich  hergestellt  hat.  Diese  kann  dazu  dienen, 
den  mit  Kalk  nnd  Soda  zu  Chromat  verglühten  Chromeisenstein 
in  der  Hitze  auszulaugen,  der  nur  bei  Anwendung  einer  Alkali- 
lösung als  Extractionsflüssigkeit  seinen  Chromatgehalt  hergiebt. 
Gegenüber  dem  rein  chemischen  Verfahren  wird  an  Alkali  für 
die  Auelaugung  und  an  Schwefelsäure  gespart,  und  dafür  Strom 
aufgewandt.  Häuasermann  giebt  an,  dass  er  mit  2 — 3,5  Amp. 
in  8^/2  Stunden  eine  Anodenlauge  erhielt,  die  nach  dem  Con- 
centriren  eine  Krystallisation  von  über  40  g  Na2  Cr2  O7  +  2  H3  0 
entstehen  hess.  Anwendung  in  der  Praxis  hat  das  Verfahren 
nicht  gefunden. 

Während  bei  der  Bichromatbildung  ausschliesslich  die  lieber- 
Wanderung  in  Frage  kommt,  ist  der  Proeess  der  Permanganat- 
bildung  aus  Manganaten,  ebenso  wie  der  der  Chromatbildung 
aus  Natrinmchromit ,   ein    anodischer  Oxydationsvoi^ang.     Das 

grüne  Ion  der  Manganate  geht,  wie  das  Ion  Mn,  überaus  leicht 
in  das  rote  Ion  der  Permanganate  an  der  Anode  über.  Zum 
Belege  sei  daran  erinnert,   dass  bei  der  Elektroanalyse  die  Ab- 
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Scheidung  von  Braunetein  an  der  Anode  aus  ManganBaLzlösangen 
durch  starken  Gehalt  an  Salpetersäure  verhütet  und  eine  quan- 
titative Verwandlung  in  UebermanganBätire  anodiach  bewirkt 
wird.  Die  Chemische  Fabrik  vorm.  Seheringi)  hat  schon 
vor  langer  Zeit  die  Ueherführung  der  Manganate  in  Permanganate 
durch  Elektrolyse  patentirt.  Sie  schreibt  ein  mit  Diaphragma 
versehenes  Gefäss  vor,  in  welchem  das  Manganat  entweder  auf 
beiden  Seiten  des  Diaphragmas  oder  nur  auf  der  Anodenaeite 
eingebracht  wird.  Elektrochemisch  betrachtet,  besteht  der  Vor- 
gang in  einer  Einwanderung  von  MnOi- Ionen,  einer  Auswan- 
derung von  Metallionen  aus  dem  Anodenraum  und  einer  gleich- 
zeitigen Werthigkeitsänderung  der  Mn  O4  -  Ionen  an  der  Anode, 
die  in  MnOf  Ionen  unter  Angabe  ihrer  halben  Ladung  über 
gehen.  Ob  dieser  Process  wirklich  in  erheblichem  Umfange  in 
Gebrauch  steht,  ist  nicht  bekannt. 

Einen  eigenartigen  Weg  zur  Erzeugung  von  Natriumbichro- 
mat  und  Permanganat  hat  Lorenz^)  angegeben.  Wenn  mjm 
Muiganmetall  oder  ChrommetaJl  als  Anode  in  Alkalilösung  einer 
Kathode  gegenüberstellt,  die  zur  Unterdrückung  von  Reductions- 
erscheinungen  durch  nascirenden  Wasserstoff  am  besten  aus 
einer  Kupferoxydplatte  besteht,  so  entsteht  bei  Stromdurchgang 
leicht  und  glatt  in  Schlieren  von  der  Anode  herablanfendes 
Bichromat  bezw.  Permanganat.  An  einer  Mangananode  beginnt 
der  Process  bei  1,5  Volt  Badepannung  und  wird  bei  2  und  mehr 
Volt  energisch.  An  Stelle  des  Manganmetalls  kann  die  im  Hoch- 
ofen erschmolzene  Legierang  mit  Eisen,  das  technische  Ferto- 
mangan  verwendet  werden.  Das  Eisen  der  Anode  geht  in  diesem 
Falle  ausschliesslich  in  unlösliches  Hydroxyd  über,  ohne  durch 
Entstehung  löslichen  eisensauren  Alkalis  die  Permanganatlauge 
zu  verunreinigen.  Ebenso  wie  Ferromangan  statt  Mangan  kann 
das  technische  Ferrochrom  statt  des  Ghrommetalls  dienen.  Zur 
Bichromaterzeugung  ist  bei  einer  Ferrochromanode  eine  Bad- 
spannung von  2  Volt  erforderlich.  Der  Process  verlauft  sehr 
glatt  und  bei  viel  höheren  Badspannungen  wird  noch  sämmtlicher 
SauerstoS  zur  Oxydation   des  Anodenmetalls   verbraucht,    ohne 

')  D  E,  P,  28782. 

»)  Loren«,  Z-  f.  aDorg.  Chem.  12  8.  393, 
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daes  Sauerstoffgas  aufträte.  Auch  hier  wird  kein  eieeosauree 
Salz,  eondem  nur  Eisenhydroxyd  nebenher  gebildet. 

Die  Darstellung  von  eisensaiirem  Kali  scheint  einer  erneuten 
Untersuchung  bedürftig.  Poggendorf^)  erzielte  es,  indem  er  zwei 
Eisenplatten  in  Kalilauge  gegenüberstellte  und  Strom  hindurch- 
sandte, aber  nur  dann,  wenn  die  Anode  aus  gewissen  Sorten  von 
Gosseisen  bestand.  Stahl  und  Schmiedeeisen  und  manche  Guss- 
eisenproben  erwiesen  sich  imfähig,  das  Eiseniat  zu  liefern.  Auf- 
Mlenderweise  trat  an  der  Kathode  nur  eine  so  geringe  Reduc- 
tion  des  anodiscb  gebildeten  eisensauren  Salzes  ein,  dass  ein 
Diaphragma  entbehrt  werden  konnte. 

Von  besonderem  Interesse  als  specifisch  elektrochemische 
Präparate  sind  Ueberschwefelsäure  und  Ueberkobleneäure,  Von 
der  letzteren  ist  noch  wenig  bekannt  Beide  verdanken  ihre 
Entstehung  demselben  Phänomen,  welches  bei  der  Elektrolyse 
der  Salzsäure  zur  Chlorentwicklung  Anlass  giebt  Wie  diese  auf 
dem  Umstand  beruht,  dasa  zwei  Chlorionen  zu  undisBocürtem 
gaBförmigen  Chlor  bei  der  Entladung  sich  vereinigen,  so  geht 
die  Entstehung  der  Ueberschwefelsäure  und  Ueberkohlenaaure 
auf  eine  Addition  zweier  entladenen  Anionen  der  Schwefelsäure 
und  der  Kohlensäure  zurück.  Die  stufenweise  Dissociation  der 
zweibasischen  Säuren  und  ihrer  Salze  veranlasst,  daas  die  Ionen 
M  COb  und  M  SO,  in  concentrirteren  Sulfat-  und  Carbonatlöeungen 
vorhanden  sind.  Werden  diese  Ionen  zur  Entladung  gebracht, 
so  treten  sie  in  grösserem  oder  kleinerem  Betrage  nach 

2  M  CO3  =  M  COs  —  CO3  M 

2M8Ö4  =  MS04  -SO4M 
zu  Salzen  der  Ueberkohlen-  bezw.  Ueberschwefelsäure  zusammen. 
Die  Darstellung  der  überkohlensauren  Salze  ^)  verlangt  sehr  kalt 
gehaltene  and  dabei  concentrirte  Lösungen  der  Carbonate  als 
Elektrols^te.  Nmr  das  kohlensaure  Kahum  und  Rubidium  haben 
sich  als  genügend  löslich  bei  tiefen  Temperaturen  erwiesen,  um 
für  die  Petcarbonatdarstellung  verwendbar  zu  sein.  Eine  ge- 
sättigte Lösung  von  kohlensaurem  Kali  wird  bei  einer  unter 
—  10 "   liegenden   Temperatur   (etwa  —  15  *)    zwischen    Platin- 


')  Poggendorf,  Pogg.  Ann.  54  S.  371. 

*)  Constam  und  v.  Haneen,  Z.  f.  Elektrocbem.  3,  I 
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elektroden  mit  einer  Thonzelle  als  Diaphragma  elektrolysiit.  Die 
Anodenstromdichte  ist  in  den  Grenzen  von  1—300  Amp.  pro  qdm 
ohne  wesentlichen  Einäuss.  Indessen  scheinen  die  höheren  Werthe 
innerhalb  dieser  Grenzen  für  die  Ausbeute  etwas  günstiger.  Bei 
sehr  schwacher  Sauerstoftentwicklung  enteteht  allmälig  eine  er- 
hebliche Ausscheidung  himmelblauen  Salzes,  welches  nach  dem 
Absaugen  auf  Thon  gestrichen  und  über  Phosphorpentoxyd  ge- 
trocknet ein  bläuUch  weisses  amorphes  Pulver  von  Kalium- 
percarbonat,  gemengt  mit  Carbonat  und  Bicarbonat,  darstellt. 
Dieses  Salz,  das  rein  noch  nicht  gewonnen  werden  konnte,  ist 
äusseret  bygroscopisch  und  leicht  zersetzhch.  Bei  geUndem  Er- 
wärmen zerfällt  es  nach 

Ka  Qi  Ob  =  Kj  COj  +  CO^  +  O. 
Es  löst  sich-  in  Eiswasser  fa^  uiizersetzt   und   wird   auch    von 
Alkohol  aufgenommen.    Schon  hei  Zimmertemperatur  aber  giebt 
die  wässerige  Lösung  SauerstoSgas  und  Bicarbonat 
Ka  Ca  Oe  -f  Ha  0  =  2  KH  COs  +  0. 
Chemisch  wirkt  es  als  starkes  Oxydationsmittel,   führt  Schwefel- 
blei leicht  in  Sulfat  über,   macht  Jod  aus  Jodkalium   frei,   ent- 
färbt Indigolösung  und  bleicht  Faserstoffe.     Es  vermag  aber  in 
manchen    Fällen    analog    anderen   oxydirenden   Agentien    auch 
reducirend  zu  wirken.    Die  Superoxyde   von  Mangan   und  Blei 
werden  unter  Sauerstofientwicklung  in  Carbonate  verwandelt 

MnOa  +  Ka  Ca  Oe  =  Mn  CO3  +  Kj  CGj  +  Og. 
Säuren  zersetzen  das  Percarbonat  unter  Entstehung  von  Kohlen- 
säure und  Wassei-stoffsuperoxyd.    Mit  verdünnter  Kalilauge  wird 
selbst    bei    —  2 "    Kalium  carbonat    und    Wasserstoffsuperoxyd 
gebildet : 

^  0  —  0  v^  y  OK 

CO  OC  +  2  K  OH  =  2  CO  +  Ha  Og. 

^OKKO^  ^OK 

Mit  Silberoxyd  gibt  es  Silbercarbonat  und  Sauerstoff. 

Während  die  Percarbonate  nur  wissenschaftliches  Interesse 
bieten,  sind  die  Persulfate  bereits  zu  einer  technischen  Bedeu- 
tung gelangt. 
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Die  Ueberschwefelsäure^)  kann  als  solche  aus  Schwefelsäure 
oder  in  Form  ihrer  Salze  durch  Elektrolyse  von  Sulfaten  ge- 
wonnen werden.    Der  zweite  Weg  ist  der  wichtigere. 

Die  freie  Säure  entsteht  direct,  wenn  Schwefelsäure  vom 
epecifischen  Gewicht  1,2  aufwärts  der  Elektrolyse  unterworfen 
wird.  Unterhalb  dieser  Grenzconcenb-ation  beschränkt  sich 
die  Bildung  auf  Spuren.  Die  günstigste  Concentration  ist  600 
bis  9O0gH2  8Oi  im  Liter  entsprechend  45 — 60  Gewichteprocente 
oder  1,35 — 1.50  epec.  Gewicht.  Bei  concentrirten  Säuren  nimmt 
die  Bildung  von  Ueberschwefelsäure  wieder  ab.  Für  die  Dar- 
stellung ist  eine  hohe  anodische  Stromdichte,  wie  sie  im  Kleinen 
durch  eine  drahtförmige  Anode  am  einfachsten  erreicht  wird, 
und  niedrige  Temperatur  von  Vortheil.  Die  Anode  ist  stet«  vor 
Beginn  des  Versuches  frisch  auszuglühen.  Man  arbeitet  mit 
einer  Thonplalte  als  Diaphragma. 

Die  folgenden  Tabellen  veranschaulichen  nach  Versuchen 
von  Elbs  und  Schönherr  den  Einfluss  der  Concentrations- 
änderung  der  Säure,  der  anodiscben  Stromdichte  und  der  Tem- 
peratur. 


Stromstärke  2  Amp.    Stromdichte  100  Amp.  pro  qdm  Anode. 

1-^ 

^5' 

..-ebe^ohw.f.l.  [       ^„^beute  in  "/.       | 

S^3:=! 

U 

IStnnde 

lStundel2Slund 

1,220 

30.0 

20,1 

33,8 

27,7 

17,9 

22,8      100  ccm  Säure,  Temp. 

1,250 

34,6 

37,8 

76,6 

28,6 

26,4 

27,5 

8-10»  0. 

1,295 

40,0 

61,0 

122,0 

46,2 

42,0 

441 

1,345 

45.5 

72,4 

153,0 

54,9 

55,3 

55,1 

55  ccm  Säure,  Temp. 
5-6»  C. 

1,395 

50,5 

82,2 

154,0 

6U.3 

49,4 

56,8 

1,450 

55,6 

91,8 

165,4') 

69,5 

40.5 

56,0 

1,600 

60,0 

48,3') 

- 

60,0 

- 

- 

')  nach  2V*  Stunden. 

•)  nach  60  Miauten,  75  c< 


1  Säure,  Temp.  8—10"  C. 


>)  Elbs,  J.  f.  pract.  Chem.  48,  185 
le  n.  Schonherr,  Z.  t.  Blektrochei 
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Zur  Bildnng   von  Üeberechwefelsäure   verwendeter   Antheil    der 

anodiBchen  Entladungsarbeit  berechnet  aus  dem  Saueistoffdeficit 

in  Procenten: 


Spec.Gewicht 

der  Sänre 

6  Ämp.           60  Amp. 

100  Amp. 

1.15 

_ 

7.0 

1,20 

4,4 

20.9 

1,26 

-                   29,3 

43.6 

1,30 

1,8                 47,2 

61.6 

1,S6 

3,9 

60,5 

71,3 

1,40  . 

23,0 

67.7 

76,7 

1,46 

32,9 

73,1 

78,4 

1,60 

52,0 

74,6 

71,8 

1,66 

59,6 

66,7 

«6,3 

1,60 

60,1 

63,8 

60,8 

1,65 

56,8 

52,0 

— 

1,70 

40,0 

- 

- 

StromslÄrke  2  Amp.     Stroradichte  pro  qdm  Anode  28  Amp. 


Spec.  Ge- 
wicht der 
S&ure 

Temper. 
in  0"  C. 

H,  8.0.  in 
Gramm 
im  Liter 

Ausbeute 
in»/. 

1.38 

-2«  C. 

27"  C, 
60«  0. 

61,98 
32,2 
0,69 

64 
83 
0.9 

1  76  com  Stture,  Dauer  du- 
j       Elektrolyae  1  Stunde 

1.6 

9"  C. 
27'  C. 

46,2 

84,57 

57 
43 

J  75  ccm  Säure,  Dauer  der 
\     Eiebtroljrse  60  Minntea. 
i  60  ccm  Sftnre,  Daner  der 
1    Elektrolyse  40  Minuten. 

Die  Tabelle  I  lehrt,  daas  die  Ausbeute  mit  der  Zeit  zurück- 
geht. Dies  erkläi-t  sich  aus  dem  Umstände,  daas  die  Ueber- 
schwefelaäure  mit  wachsendem  Gehalt  im  Elektrolyten  zu- 
nehmend an   der  Entladung  sich  betheiligt.    Dadurch   erwächst 


cmizedbv  Google 


Ueberachwefelsftare.  497 

nicht  nur  msofem  ein  Vertust,  ale  der  Stromantheil,  welcher  die 
Ionen  HSOi  entlädt,  kleiner  wird,  sondern  ee  wird  auch  Ueber- 
schwefelßäure  direct  zerstört,  da  bei  der  Elektrolyse  dieser 
Säure  mehr  Saueretoff  auftritt,  als  der  durchgehenden  Strom- 
menge  nach  dem  Faraday'schen  Gesetze  bei  ungmiderter 
Menge  der  Säure  enteprechen  würde.  Entsprechend  diesen  Ver- 
häHniBsen  sind  die  Ausbeuten  nach  Tabelle  11,  die  jeweils  wäh- 
rend der  ersten  Minuten  der  Elektrolyse  ermittelt  werden,  grösser 
aJa  die  der  Dauerversuche  in  Tabelle  I.  Der  Rückgang  der 
Ausbeuten  oberhalb  einer  gewissen  Concentration  und  Strom- 
dichte, den  die  Tabellen  I  und  II  zeigen,  erklärt  sich  aus  der 
Erwägung,  daes  die  Ueberschwefelsäure  in  der  Nähe  der  Elek- 
trode sich  um  so  mehr  anhäuft,  je  höher  erstens  die  Strom- 
dichte und  damit  die  Bildung  pro  Zeiteinheit,  je  zähtlüssiger 
zweitens  die  Schwefelsäure,  je  langsamer  also  die  Verbreitung 
der  Uebelschwefelsäure  im  ganzen  Elektrolyten,  und  je  geringer 
drittens  die  Leitfähigkeit  der  Schwefelsäure,  je  grösser  also  der 
Antheil  ist,  mit  welchem  die  Ueberschwefelsäure  am  Stromtrans- 
port theilnimmt  und  zur  Anode,  von  der  sie  durch  Diffusion 
fortstrebt,  durch  Ionen  Wanderung  zurückgeführt  wird.  Die  Vis- 
cosität  der  Schwefelsäure  wächst  und  ihre  Leitfähigkeit  fällt 
aber,  wenn  man  von  massig  concentrirten  zu  stark  concentrirten 
Säuren  übergeht.  Der  Einfluss  der  Temperatur,  den  Tabelle  III 
erläutert,  erklärt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  in  der  Wärme  über- 
schwefelsäurehaltige  Schwefelsäure  Sauerstoff  entwickelt.  Dieser 
spontane  Zerfall  ist  bei  60°  so  erheblich,  dass  die  Ausbeute 
fast  gleich  Null  wird.  Bei  hohen  Stromdichten  an  der  Anode 
und  viscosen  concentrirteren  Säuren  ist  eine  locale  Erhitzung 
an  der  Anode  nicht  zu  vermeiden.  Darin  liegt  eine  weitere 
Ursache  für  die  Erscheinung,  dass  die  Ausbeute  für  jede  Con 
centration  der  Schwefelsäure  bei  einem  begrenzten  Werth  der 
Stromdichte  ihr  Maximum  findet  und  dass  dieses  Maximum 
bei  stärkeren  Säuren  bei  einer  niedrigeren  Strom  dichte  sich 
einstellt. 

Die  Ueberschwefelsäure  ist  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  lange  haltbar.  Eine 
Lösung  in  Schwefelsäure  vom  epec.  Gewicht  1,3  —  1,7  mit  100 
bis  160  g  Ueberschwefelsäure  im  Liter  verwandelt  sich  binnen 
drei   Wochen    wesentlich    unter    SauerstoSentwicklung   bis   auf 

Haber.  GnuidTlBa  der  techD. 
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einen  kleinen  Restgehalt  von  einigen  Gramm  in  Schwefelsäure. 
Daneben  entsteht  etwas  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  nicht  auf- 
tritt, wenn  die  Säure  zuvor  stark  verdünnt  war.  Eine  achwefel- 
aäurefreie  Lösung  von  Ueberschwefeleäure,  die  durch  AusMUen 
der  elektrolysirten  Flüsaigkeit  mit  der  berechneten  Menge  Baryum- 
carbonat  bei  0"  hergestellt  wird,  ist  wesentlich  baltbarer.  Bei 
einer  Anfangsconcentration  vnn  438  g  HaSaQ^  im  Liter  fanden 
Elbs  und  Scbönherr  z.  B.  nach  13  Tagen  noch  423  g  der 
Säure,  während  15  g  Schwefelsäure  durch  freiwilligen  Zerfall 
entstanden  waren.  Nach  56  Tagen  enthielt  diese  Lösung  noch 
258  g  Uebetßchwefelsäme  neben  182  g  H2SO4  und  2,2  g  Wasser- 
stoffeuperoxyd.  Die  UeberschwefelBäurelösungen  besitzen  in  den 
Grenzen  von  75  g  bis  438  g  im  Liter  gegenüber  Schwefelsäure - 
löeungen  vom  gleichen  Schwefelsäuregewicht  pro  Liter  durch- 
gehen ds  eine  etwas  kleinere  Dichte. 

Eingehende  Versuche  von  Elbs  und  Schönherr  haben 
weiter  gezeigt,  dass,  wenn  man  den  Wasserstoff  der  elektrolysirten 
Schwefelsäure  durch  Nickel,  Ammonium,  Kalimn  oder  Aluminium 
theilweise  ersetzt,  die  Bildung  von  Ueberschwefelsäure  stark  be- 
günstigt wird,  während  Natrium,  Magnesium,  Zink  und  Kupfer 
einen  solchen  EinäuBS  nur  ganz  unbedeutend  zu  üben  vermögen. 
Wenn  man  eine  Schwefelsäure  von  400gH2SO4  im  Liter  als 
Elektrolyt  wählt  und  von  dem  Wa£aeretoS  der  Säure  auccessive 
Vsi  ^ki  V6>  */ä  ii^d  ^/s  durch  Ammonium  ersetzt,  so  steigt  die 
Stromausbeute  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  regelmässig,  so 
z.  B.  bei  Anwendung  von  50  ccm  Anodenlösung,  einer  Strom- 
stärke von  21/2  Amp.,  einer  Stromdichte  von  100  Amp.  pro  qdm 
Anode  und  einer  Stromdauer  von  30  Minuten  von  28,5  "/o  in 
ammoniakfreier  Säure  auf  48,5  7o-  59,6  %.  69,3  "/o.  79,0  "Jq,  84,9  %. 
Diese  begünstigende  Einwirkung  kann  nicht  dem  Umstände  zu- 
gerechnet werden,  dass  etwa  Bildung  eines  schwerlöslichen  Per- 
sulfats dessen  Concentration  im  Elektrolyten  herabdrückt  und 
es  der  elektrochemischen  Rückzersetzung  entzieht,  denn.  Alu- 
miniumpersulfat ist  überhaupt  nicht  in  fester  Form  erhältlich, 
und  doch  genügen  kleine  Mengen  Thonerde  in  der  Schwefel^ure, 
die  Bildung  von  Ueberschwefel säure  sehr  zu  heben.  Auch  wird 
derselbe  eigenthümhch  begünstigende  Einfluss  durch  eine  Spur 
Salzsäure  geübt,  welche  Ausbeuten  von  10%  in  solche  von 
57  */o  zu  verbessern  vermag. 


cmizedbv  Google 


Ueberecbwefelsäure.  499 

■  Die  friiher  angemerkte  Vorschrift,  die  Anode  vor  dem 
Versuch  frisch  auszuglühen,  hängt  mit  dem  Umstände  zu- 
sammen, dass  eine  rauhe  Oberfläche  der  Anode  die  Bildung  von 
Ueberschwefelaäure  sehr  beeinträchtigt.  Wenn  man  eine  Platin- 
oberfiäche  nur  ao  weit  platinirt,  dass  sie  ihren  Metallglanz  theil- 
weise  verliert,  ohne  noch  sichtbare  Bedeckung  mit  Platiumoor  zu 
zeigen,  ist  die  Stromausbeute  bereits  wesentlich  beeinträchtigt. 
Für  die  Darstellung  Überschwefel  saurer  Balze  ist  das  allein 
praktische  Änsgangsmaterial  das  schwefelsaure  Ammoniak.  Man 
benützt  im  Kleinen  gesättigte  Lösung  von  Amnionsulfat  in  einer 
Thonzelle  von  80 — 100  ccm  Inhalt  als  Anodenlauge  und  ein 
Gemisch  aus  gleichen  VoUiminie  conc.  Schwefelsäure  und  Wasser 
als  Kathodenlauge  iu  einem  die  Thonzelle  aufnehmenden  Becher- 
glas. Eine  Platindrahtspirale  von  0,5  qcm  Oberfläche  ist  Anode, 
eine  Schlange  aus  Bieirohr,  die  von  recht  kaltem  Wasser  durch- 
strömt wird,  dient  als  Kathode.  Man  benützt  2 — 3  Amp.  Man 
unterbricht  je  nach  3 — i  Stunden,  saugt  auf  Glaswolle  das  Per- 
sulfat ab,  sättigt  das  Filtrat  wieder  mit  Ammonsulfat  und  fährt 
fort  zu  elektrolysiren.  Die  Acidität  im  Anodenramn  ist  mit 
ammonsulfatgesättigtem  Ammoniak  möglichst  nieder  zu  halten. 
Wenn  die  Kathodenlauge  ammoniakaiisch  wird,  gibt  man  frische 
Schwefelsäure  zu,  da  die  Leitfähigkeit  der  ammoniakalischen 
Lösung  klein  ist  und  der  Widerstand  unnöthig  wächst. 

Das  Kaliumpersulfat*)  löst  sich  im  Wasser  bei  0"  zu  1,77  <*/o, 
läset  sich  bei  raschem  Arbeiten  aus  heissem  Wasser  umkrystalli- 
siren,  während  es  bei  längerem  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung 
in  Sulfat  und  Sauerstoff  zerfällt.  Seine  Lösung  reagirt  neutral  und 
gibt  keine  Fällungen  schwerer  löslicher  anderer  Persulfate.  Mit 
Silbemitrat  und  mit  Fehling'scher  Lösung  entstehen  Nieder- 
schläge von  Silberauperoxyd  und  röthhchem  Kupferpei-oxyd.  Man- 
gano-  und  Cobaltosaize  geben  beim  Erhitzen  Braunstein  und  Cobalt- 
sesquioxyd.  Eisenvitriol  wird  in  das  Oxydsalz  verwandelt,  Jod  aus 
Jodkalium lösung  langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  frei 
gemacht  und  Aikohol  geht  allmählig  in  Aldehyd  über.  Diese 
oxydativen  Eigenschaften  haben  dem  Persulfat  in  der  organischen 
Synthese  rasch  einen  Platz  geschaffen.  Seine  Verwendung  führt 
gelegentlich  zu  Ergebnissen,  welche  mit  anderen  Oxydations- 
mitteln nicht  erreichbar  sind.  Besonders  anzuführen  ist  die 
')  Andere  Persulfate  siehe  Marshall:  Chem.  Soc.  J..  1891,  8.771. 
32* 
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Möglichkeit,   o-NitropheDol  mit  Kaliumpersulfat  direct  zu  o-Nitro- 
hyt^ochinon 

/\~N02        0H^/\-N02 

^^OH  ""        Ky-OK 

zu  oxydiren,  was  mit  anderen  Oxydantien  nicht  gelingt 

In  der  organischen  Technologie  ist  das  Persulfat  durch  ein 
Verfahren  bekannt  geworden,  nach  welchem  es  bei  dem  Blau- 
und  Rothdnick  auf  Kattun  in  eigenartiger  Weise  zu  benutzen 
isi  1)  DieBes  Verfahren  besteht  darin,  dase  ein  mit  alkalischer  fi- 
NaphtoüöBung  präparirtes  Gewebe  auf  der  Druckmaschine  mit 
diazotirtem  und  verdicktem  Paranitranilin  bedruckt  wird,  das 
mit  dem  /9-Napbtol  zu  dem  Äzofarbstofi  Paranitranilinroth  zu- 
sammentritt : 

N=NOH  N=N\ 

y\/        _lOh/n/\_     /\/oh- 


NÖ2 


vV'^    ^-  ;  ""   k  A  J+H,o 


NO 


Wird  dos  Giewehe  nunmehr  durch  eine  diazotirte  Dianisidin- 
löaung  genommen,  so  wird  an  den  nicht  bedruckten  Stellen  durch 
Kupplung  der  gelösten  Di azo Verbindung  mit  dem  ^-Naphtol- 
natrium  auf  der  Faser  IHaniBidinblau  gebildet. 

CHbOC6H3N=  NOH 

I  +  2C10H7OH  = 

CHsOC6H3N=  NOH 

N   =    N\ 
i    OH- 
CHsO/\ 

Y  +2H2O 

PH  0^1  ^^^ 

li  =  N/ 

Ist  das  ;#-Naphtolnatrium  auf  dem  Gewebe  dort,  wop-Nitranilin 
aufgedruckt  wurde,  nicht  völlig  durch  Bildung  des  Azokörpers 
verbraucht,  so  wird  die  Dianisidinlösung  auch  an  diesen  Stellen 
angreifen  und  indem  sie  mit  den  Resten  des  Naphtols  sich  zu 

')  D.R.P.  83964. 
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Dianisidiablau  vereinigt,  das  Roth  trüben.  Deshalb  wird  ein  Zu- 
satz von  PersuUat  aur  Druckfarbe  empfohlen,  welcher  das  ß- 
Naphtol,  soweit  es  nicht  kuppelt,  zu  Dinaphtol  oxydirt,  das  einer 
Combination  mit  Dia zo Verbindungen  unfähig  ist.  Das  Verfahren 
ist  von  der  Technik  des  Kattundruckv  nicht  wesentlich  acceptirt 
worden. 

Die  technische  DareteUung  des  Persulfata  geschieht  an 
mehreren  Stellen.  Sie  scheint  von  der  Praxis  der  Herstellong 
im  Kleinen  nach  keiner  wesentlichen  Hinsicht  abzuweichen,  es 
werden  Thondiaphragmen  und  Platinanoden  benützt. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  hat  die  Frage  nach  der 
Rolle  der  Ueberscbwefelsäure  im  Bleiaecumulator  auf  sich  ge- 
zogen. Elbs  und  Schönberri)  haben  überzeugend  dargethan, 
dass  eie  an  den  Ladungserscheinungen  keinen  Antheil  nimmt. 
Einmal  vermag  sie  in  der  verdünnten  Accumulatorensäure  bei 
den  Stromdichten,  welche  im  Accumulator  herrschen,  sich  höch- 
stens in  Spuren  zu  bilden,  andererseits  ist  eine  Lösung  von  Ueber- 
schwefelsäure  in  Schwefelsäure  nicht  im  Stande,  BleisuJfat  in 
Bleisuperoxyd  zu  verwandeln.  Diese  Reaction  findet  erst  statt, 
wenn  man  die  saure  Lösung  nahezu  neutralisirt.  In  Überschwefel- 
säurehaltiger  Schwefelsäure  geht  im  Gegentheil  Bleisuperoxyd 
unter  Saue rstoffent Wicklung  in  Sulfat  über.  Indessen  kann  ein 
möglicher  Antheil  spurenweise  entstehender  Ueberscbwefelsäure 
an  der  allmählichen  Zerstörung  des  Bleigerüstes  nicht  geleugnet  , 
werden.  Ueberschwefel saures  Blei  Pb820g-]-2H20  oder  3H2O 
ist  ein  zerfliesshches  Salz.  Die  Auflockerung  massiven  Bleis  als 
Anode  wird  aber,  wie  von  der  technischen  Behandlung  der 
Accumulatorenplatten  bei  der  Formation  her  bekannt  ist,  durch 
Gegenwart  kleiner  Mengen  solcher  ^uren  im  Elektrolyten  be- 
günstigt, die  mit  Blei  leicht  lösliche  Salze  geben,  wie  z.  B.  Sal- 
petersäure. 

Von  anderen  Reactionen  beansprucht  die  elektrochemische 
Erzeugung  von  Metallhydroxyden,  -sulfiden  und  von  Bleiweiss 
Interesse.  Lorenz^)  hat  beobachtet,  dass  man  die  Hydroxyde 
der  Schwermetalle  in   sehr  reiner  Form  erhält,   wenn   man   die 

>)  Elbs  u.  SchOnherT,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  ä.  471. 
»)  Z.  I.  Bnorg.  Chem.  12,  S.  436, 
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Metalle  alB  Anode  in  Sulfat-,  Nitrat-  oder  ChlorldiÖEungeD  des 
Kaliums  oder  Natriums  einer  Platinkathode  gegeQÜbeistellt.  An 
der  Anode  geht  das  AnodemnetaU  in  Lösung,  während  der 
Elektrolyt  an  der  Ka&ode  alkalisch  wird.  Die  bei  ungeschie- 
denem  Anoden  räum  durch  Flüssigkeitaströmungen  eventuell 
unter  Zuhilfenahme  mechanischeu  Rührens  eintretende  Durch- 
mischung  der  Anoden-  und  Kathodenlösung  bewirkt,  dass  das 
neutrale  Alkalisalz  sich  dauernd  zunlckhildet ,  während  das 
Hydroxyd  des  Metalls  ans  der  Lösung  ausfallt.  Dieses  Verfahren 
ist  empfehlenswei'th,  um  die  H^idroxyde  in  reinem  Zuataude 
rasch  herzustellen.  So  erhält  man  mit  einer  Kupferanode  in 
ChlorkaUum  Kupferhydroxydul,  in  Kaliumnitrat  Kupferhydroxyd, 
mit  Silber  in  Kaliumnitrat  Silberoxyd,  mit  Zinn  in  Chlorkalium 
die  sonst  unbequem  herzustellende  Orthozinnsäure.  Analog  daau 
erhält  man  die  Sulfide,  wenn  man  eine  Anode  aus  dem  Metall, 
dessen  Sulfid  hei^esteüt  werden  soll,  und  eine  Kathode  aus 
Schwefelkupfer  in  einer  Lösung  von  AlkaUchlorid,  -nitrat  oder 
■Sulfat  elektrolyeirt.  Die  Kathode  wird  mit  einem  Lappen  uid- 
hüllt,  damit  abfallende  Theilchen  nicht  mit  dem  Niederschlag 
sich  vermengen,  der  in  der  Lösung  entsteht.  An  der  Kathode 
wird  Schwefelwasserstoff,  an  der  Anode  das  Schwermetallsalz 
gebildet,  die  in  der  Lösung,  wo  sie  zusammentreffen,  Sulfid  ent- 
sehen  lassen.     So  wird  in  Lösung  von 

KNOs  KNO3  KNO3  KNO3-KNO3  KOI   KCl 

odar  KU  oder  KCl 

erhalten    OuS      AgS     CdS     ZnS      PbS     Feö    NiS. 

Während  diese  Verfahren  nur  eine  präparative  Wichtigkeit 
haben,  beschreibt  ein  Patent  von  Luokow^)  eine  Arbeitsweise, 
bei  welcher  ahnhche  Metallverbindungen  in  der  technisch  wich- 
tigen Form  guter  Mineralfarben  erhalten  werden.  Die  wesentliche 
Seite  des  Verfahrens  ist  die  Benutzung  einer  Anode  aus  dem  Metall, 
dessen  Verbindung  hei^estellt  werden  soll,  und  eines  Elektrolyten, 
welcher  eine  sehr  verdünnte  Lösung  gemischter  NatronsaJze  dar- 
stellt, von  denen  das  Anion  des  einen  ein  gut  lesliches  Salz  mit  dem 
Anodenmetall  liefert,  während  das  Anion  des  anderen  damit  die 
gewünschte  schwer  lösliche  Verbindung  giebt.  Die  Kathode  ist  un- 
wesentlich, doch  hat  es  sich  zweckmässig  gezeigt,   sie  auch  aus 

■)  D.R  P.  91707  und  Borchers,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  S.  482, 
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dem  AnodeiimHalt  herzustellen  und  in  eiDen  Beutel  von  Filtertuch 

einzuhüllen.  Die  Salzconcentration  des  Elektrolyten  liegt  zwischen 
0,3"/ö — 3,0%,  meist  bei  1,5  %  bezogen  auf  wasserfreie  Salze.  Der 
Elektrolyt  ist  von  Haue  aus  meist  neutral  oder  sehr  schwach 
alkalisch  bezw.  sauer  und  ist  in  dem  Änfangszustande  während 
der  Elekfa-olyse  zu  erhalten.  Soweit  die  angestrebten  uulÖBÜchen 
Verbindungen  Salze  sind,  wird  das  Mischungsverbältniss  der 
beiden  Natronealze  so  bemessen,  dass  80"/o  der  Mischung  von 
dem  Salz  gebildet  werden,  dessen  Anion  mit  dem  Anodenmetall 
eine  lÖBliehe  Verbindung  liefert,  20"/,)  von  dem  anderen.  Bei 
der  Darstellung  von  Oxyden  wird  die  weit  überwiegende  Menge 
des  gelösten  Salzes,  meist  99,5%,  aus  einer  Natrium  Verbindung 
gebildet,  deren  Anion  mit  dem  Anodenmetalt  ein  schwer  löslichea 
Salz  bildet  und  nur  ein  kleiner  Bruchtheil  (0,5%)  einea  anderen 
hinzufügt ,  dessen  Anion  mit  dem  Anodenmetall  einen  leicht 
löslichen  Körper  erzielt.  Soweit  durch  Bildung  des  unlöslichen 
Productes  eine  Verarmung  des  Elektrolyten  an  einem  seiner 
Bestandtheiie  eintritt,  ist  derselbe  regelmässig  in  solchen  Mengen 
zur  Lauge  zuzuführen,  dass  seine  Concentration  nicht  zurückgeht. 
Als  Beispiele  sind  anzuführen  die  Blei  Weisserzeugung  mit  einer, 
Anode  aus  Weichblei  und  einem  Elektrolyten,  der  l'/2%  eines 
Gemenges  von  Natriumchlorat  (80  Theile)  und  Soda  (20  Theile) 
enthält.  Die  Kathode  ist  Hartblei,  die  Badepannuug  bei  der 
wünschenswerthen  Stromdichte  von  ^/^  Amp.  pro  qdm  Anoden- 
fiäche  2  Volt.  Dem  Elektrolyten  sind  während  des  Betriebes 
Kohlensäure  und  Wasser  zuzuführen,  in  dem  Maasse,  in  dem 
sie  verbraucht  werden.  Das  gebildete  Bleiweiss  rollt  in  Strömen 
von  der  Anode  ab  und  sammelt  sich  in  dem  unteren  Tbeil 
des  Bades.  Bei  der  im  übrigen  vollständig  gleichartigen  Darstellung 
neutralen  Bleicbromates  ist  der  auch  hier  1^/2%  ige  Elektrolyt 
atie  einem  Gemisch  von  Natriumchromat  (20  Theile)  und  Natrium- 
chlorat (80  Theile)  zusammengesetzt.  Die  Lösung  wird  durch 
Chiomsäurezusatz  gleichzeitig  in  ihrem  Gehalt  an  Chi'omsaureionen 
constant  und  neutral  erhalten.  Durch  Zusatz  von  Wasser  wird 
femer  jene  all  mahl  ige  Concentrationssteigerung  ausgeghohen, 
welche  der  Elektrolyt  durch  die  Entwicklung  von  WasserstoS 
an  der  Kathode,  den  Verbrauch  von  Sauerstoff  an  der  Anode 
andemfaUs  längsam  erleidet.  Die  Badspannung  bei  der  Strom- 
dichte,  die   auch  hier  0,5  Amp.  pro  qdm  Anode   zweckmässig 
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beträgt,  ist  1,8  Volt  Die  Bildimg  von  saurem  Bleichromat  er- 
folgt in  derselben  Weiae,  wenn  der  Elektrolyt  statt  neutral 
ächwach  sauer  gehalten  wird.  Die  Badspannung  ist  dann  bei 
sonst  gleichen  Verhältnissen  0,3  Volt  geringer.  Mit  zwei  Kupfer* 
elektroden  und  demselben  Elektrolyten,  der  zur  Bleiweisserzeugung 
benützt  wird,  entsteht  mit  gleicher  Stromdichte  und  Spannung 
wie  dort  basisches  Kupfercarbonat;  ersetzt  man  die  Soda  durch 
das  gleiche  Gewicht  Natriumphoaphat ,  so  resultiit  basisches 
Kupferphosphat.  Als  Beispiele  der  Oxydbildung  seien  die  Dar- 
stellung von  Kupferoxyd  und  Bleisuperoxyd  genannt.  Für 
Kupferoxyd  dient  eine  S^/oige  Lösung  von  95  Theilen  Borax 
und  5  Theilen  Kochsalz  als  Elektrolyt.  Die  Elektroden  sind 
Kupfer,  die  Badspannung  2  Volt  und  die  Stromdichte  0,5  Amp. 
Für  Bleieuperoxyd  wird  als  Elektrolyt  eine  l^/a^/oige  Lösung 
von  99,5  Theilen  Natriumsulfat  und  0,5  Theü  Natriumchlorat 
benützt.  Die  Elektroden  sind  dieselben  wie  für  die  Bleiweiss- 
ei'zeugung,  die  Stromdichte  0,2  Amp.  und  die  Badspannung 
2,8  Volt.  lo  den  drei  letztgenannten  Fällen  ist  ausser  Wasser, 
bezw.  Phosphorsäure  und  Wasser  beim  hasischen  Kupferphosphat, 
auch  Luft  dem  Elektrolyten  zuzuführen,  weil  die  Reaction  in 
lufthaltigem  Elektrolyten  erleichtert  ist. 

Einer  Erzeugungs weiae  von  Eisenfarben  sind  Haber  und 
Reininger  bei  der  Elektrolyse  des  Ammonnitrats  begegnet. 
Wenn  man  die  hei  0'*  gesattigte  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer 
Thonzelle  als  Diaphragma,  einer  Kohleanode  und  einer  Eisen- 
kathode  bei  kleiner  kathodischev  Stromdichte  (0,02  Amp.  pro  qdm) 
elektrolysirt,  so  löst  sich  das  Eisen  der  Kathode  zu  einer  gold- 
gelben Flüssigkeit  in  der  rasch  ammoniakalisch  werdenden 
Kathodenlauge.  Bei  fortgesetzter  Elektrolyse  scheiden  sich  an 
den  Wänden  des  Kathodenraumes  und  auf  dem  Boden  dicke 
Massen  braunen  Eisenoxydbydrats  ab,  während  die  Lösung  ihren 
Eisengebalt  nicht  weiter  vermehrt.  Diese  goldgelbe  Lösung 
scheidet  beim  Erhitze.i  unter  Luftabschluss  schwarzes  magneti- 
sches Eisenoxyduloxyd  als  ein  unfühlhares,  unter  dem  Microscop 
absolut  amorph  erscheinendes  Pulver  ab.  Gleichzeitig  entsteht 
Stickstoff  und  Stickoxydul.  Durch  Einleiten  von  Luft  in  die  Lösung 
erhält  man  statt  des  Oxyduloxydes  gelbes,  amorphes  Eisenoxyd- 
hydrat gleichfalls  als  äusseret  feines  Pulver.  Durch  gleichzeit^ 
Anwendung  von  Luft  und  Hitze  sind  zahlreiche  braune  Niedet- 
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schlagenuancei),  sämmtlicb  von  gleicbartigeQ  EigeoBchaften  er- 
hältlich, die  in  ihrer  Zusammensetzung  swischen  den  geschil- 
derten Endproducten  liegen.  Sisenoxydulsalze  lösen  sich  be- 
kanntlich in  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  viel  Ammonsalz. 
Es  wollte  aber  nicht  gelingen,  die  Abscheidung  der  Eisen- 
oxydationBBtulen  aus  solchen  rein  chemisch  dargestellten  Lö- 
sungen mit  gleicher  Eignung  für  den  lithographischen  Feindruck 
zu  erhalten.  Der  Chemismus  des  Vorganges  ist  nicht  aufgeklärt 
ErsichÜich  bildet  eich  an  der  Kathode  eine  Verbindung,  welche 
ein  so  starkes  Oxydans  ist,  daes  sie  einmal  als  kathodischer 
Depolarisator  zu  wirken,  andererseits  das  Eisen  durch  Local- 
action  zu  ozydiren  imd  damit  in  der  ammoniakalischen  Am- 
monnitratlöBung  löslich  zu  machen  vermag.  Wählt  man  eine 
hohe  kathodische  Stromdichte,  so  wird  diese  Verbindung  der- 
gestalt von  der  reducirenden  Tbät^keit  des  Stromes  beschlag- 
nahmt, dass  die  Bildung  der  Eisenverbindung  sehr  zurückgeht. 
Wählt  man  eine  unangreifbare  Kathode  (Platin)  und  führt  die 
Kathodenlösung  nach  einiger  Dauer  der  Elektrolyse  aus  der  Zelle 
in  ein  Gefäss  über,  wo  sie  mit  Eisen  in  Berührung  kommt,  so 
löst  sich  ^eses  unter  Bildung  der  beschriebenen  Verbindung 
noch  in  vollkommenerem  Maasse,  als  wenn  es  direct  als  Kathode 
dient.  Die  Elektrolyse  anderer  Nitrate  auf  der  einen,  anderer 
Ammonsalze  auf  der  anderen  Seite  giebt  zu  ähnlichen  Phäno- 
menen keinen  Anlass.  Der  Votgar^  ist  allein  an  das  Ammonnitrat 
geknüpft.  Mischungen  von  Ammoniak  mit  Ammonnitrat,  mit 
Ammonnitrit  oder  mit  Hydroxylamin  greifen  ohne  Strom  Eisen 
nicht  in  dieser  Weise  an.  Ebensowenig  scheint  die  unbeständige 
Lösung  des  Ämmonhyponitrits,  die  man  aus  Süberhyponitrit  mit 
CMorammon  erhält,  in  Gegenwart  von  Ammonitrat,  Nitrit  und 
Ammoniak  zu  einem  solchen  AngriS  des  Eisens  befähigt. 

Von  Interesse,  obwohl  bislang  ohne  industrielle  Verwendung, 
ist  das  Verfahren  von  Askenasy^),  concentrirte  rohe  Schwefel- 
Bäture  durch  Elektrolyse  von  ibrem  Gehalt  an  Metallen,  Salz- 
säure, Salpetersäure  und  organischen  färbenden  Verunreinigungen 
zu  befreien.  Die  Absicht  des  Erfinders  ist,  eine  Reinigung  zu 
erreichen,  welche  die  Säure  nach  dem  Verdünnen  für  den  Be- 
trieb von  Aceumulatorenfabriken  sofort  verwendbar  macht  Man 
benützt  Elektroden  aus  Blei  ohne   Diaphragma   und   setzt   den 

>)  D.  E.  P.  86977. 
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Elektrolyten  einige  Zeit  nach  Beginn  der  Elektrolyse  dorch 
Rühren  in  Bewegung.  Die  Stromdichte  iat  zweckmässig  1  bis 
2  Amp.  pro  qdm,  die  nöthige  Badspannung  in  diesem  Falle  etwa 
6  Volt.  Es  enteteht  an  der  Anode  Ozon,  an  der  Kathode  Schwefel 
und  Schwefelwasserstoff.  Das  entstehende  Ozon  oxydirt  die 
organischen  Be&tandtbeile  und  verwandelt  Salzsäure  in  Chlor, 
das  entweicht.  Dem  Schwefel,  welcher  in  sehr  fein  vertbeilter 
Form  im  Elektrolyten  sich  verbreitet,  wird  die  Reduction  der 
Stickstoffoxyde  und  die  Ueberführung  der  Metalle  in  Sulfide 
zugeschrieben.  Es  ist  indessen  wohl  richtiger,  diese  Erechei- 
nungen  auf  Rechnung  des  Vorganges  der  kathodischen  Ent- 
ladung zu  setzen,  die  Stickstoff  Verbindungen  zu  Stickstoff  redu- 
cirt  und  die  Metalle,  indem  sie  sie  gleichzeitig  mit  der  Ent- 
stehung von  Schwefel  entlädt,  in  Sulfide  übergehen  lässt.  Die 
Elekti-olyse  wird  in  der  Kälte  oder  bei  schwach  erhöhter  Tem- 
peratur vorgenommen.  Nach  ihrer  Beendigung  verdünnt  man  und 
bringt  durch  den  Schwefelwasserstoff  der  Lösung,  welcher  in  der 
concentrirten  Säure  nicht  voll  zur  Wirkung  kommt.  Abscheidung 
der  letzten  Antheile  in  saurer  Lösung  fällbarer  Metalle  Jiervor. 

Die  Concentration  der  Schwefelsäure  statt  in  den  kost- 
spieligen Platinretorten  mittelst  äusserer  Erwärmung  durch  die 
Hitzwirkung  des  elektrischen  Stromes  zu  bewirken,  ist  vo^e- 
schlagen,  aber  nicht  als  zweckmässig  befunden  worden.  Man 
wollte  einen  unangreifbaren  metaUischen  Leiter  von  grossem 
Widerstand  in  die  Säure  einlegen  und  durch  den  Strom  erhitzen. 
Es  erwies  sich,  dass  die  Erhitzung  mittels  Gleichstrom  unthun- 
lich  war.  Wenn  der  Widerstand  des  Leiters  hoch,  das  Spannungs- 
gefälle also  längs  ihm  erheblich  ist,  so  nimmt  die  Schwefelsäure 
unter  Zersetzung  an  der  Stromleitung  theil  und  es  entsteht 
Schwefel,  dessen  Bildung  bei  der  beab8icht^;ten  Concentration  der 
reinen  Säure  störend  ist.  Mit  Wechselstrom  ist  das  Verfahren 
wohl  durchführbar,  aber  mit  einem  praktischen  Aufwand  von 
1490  Wattstunden  pro  kg  Säure  verknüpft,  während  Bucherer 
theoretisch  368  dafür  ableitet.  Unter  diesen  Verhältnissen  er- 
reichen die  Kraftkosten  für  die  Concentration  bei  einem  Preise 
von  nur  2  Pf.  pro  Pferdekraftatunde  den  Ökonomisch  untiiun- 
lichen  Betrag  von  i  Mk.  pro  100  kg. 

')  HäusBermann  n.  Niethammer,  Chem.  Ztg.  1893,  S.  1907. 

»)  Bucherer,  Chem.  Z.  1893,  8,  1597. 
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Schliesslich  ist  der  DarsteUimg  von  SauerstofCgas  und  Wasser- 
sto^as  zu  gedenken.  Die  Heratellung  des  letzteren  ale  geson- 
derte Betriebsform  erscheint  unwesentlich,  da  Waseei-stofigas  bei 
der  Fabrikation  von  Chlor  und  Aetzalkali  als  kathodisches  Neben- 
product  gewonnen  werden  kann.  Durch  Guoapression  in  Stahl- 
cylindern  wird  es  versandtfähig.  Die  Abwesenheit  von  Bchwelel- 
wasserstofF  macht  es  für  das  Bleüöthen  und  ähnliche  Arbeiten 
aus  hygienischen  Gründen  werthvoll. 

Apparate  um  Sauerstoff  und  Wasserstoff  neben  einander  zu 
gewinnen,  sind  mehrfach  i)  beschrieben  worden.  Sie  bieten  kein 
besonderes  Interesse.  Als  Elektrolyt  laset  sich  Schwefelsäure  mit 
Bleielektroden,  oder  besser  Natronlauge  mit  Eisen-  oder  Nickel- 
elektroden verwenden.  In  der  Lösung  ist  ein  Diaphragma  nicht 
erforderUch.  Es  genügt,  die  vertikal  eingesetzten  Anoden  und 
Kathoden  durch  ein  Gitter,  welches  isolirt  zwischen  ihnen 
ihnen  hängt  oder  ein  Stück  Filtertuch,  welches  die  Flüssigkeit 
in  zwei  Abtheilungen  scheidet,  so  weit  zu  trennen,  dass  die  Gas- 
blasen  beim  Aufsteigen  in  der  Flüssigkeit  nicht  in  metkhchem 
Betn^e  sich  durcheinander  mischen.  Die  über  der  Lösung  be- 
findlichen Gassammelräume  bedürfen  hingegen  selbstverständlich 
einer  gasdichten  Scheidung,  welche  am  einfachsten  dadurch  er- 
reicht wird,  dass  der  Gasraum  durch  eine  massive  Scheidewand 
abgeteilt  wird,  die  in  den  Elektrolyten  etwas  eintaucht.  Für  die 
Gewinnung  von  Sauerstoff  construirt  die  Elektricitätsgesell- 
schaft  vorm.  Scliuckert  &  Co.  einen  Apparat,  weicher  nach 
Mittheilung  der  PlatinBchnaelze  von  W.  C.  Heraeus,  die  den- 
selben verwendet,  mit  einem  Stromverbrauch  von  30  Volt  und 
200  Ainpere  in  10  Stunden  aus  verdünnter  Natrontauge  als 
Elektrolyt  4  cbm  Sauerstoff  liefert.  Theoretisch  liefern  2000  Ampere- 
stunden 0,598  kg  :=  0,44  cbm  von  Zimmertemperatur.  In  dem 
Apparat  müssen  also  offenbar  mindestens  neun  Zersetzungs- 
kammern hintereinander  geschaltet  sein.  Die  in  jeder  Weise 
bequeme  Hintereinanderschaltung  mehrerer  Kammern  In  einem 
Apparat  findet  sich  auch  bei  anderen  Constructionen.  Aus  den 
obigen  Zahlen  folgt  ein  Energieverbmuch  von  15  Kilowattstunden 
pro  cbm  Sauerstoff.  Bei  diesem  Kraftverbrauch  muss  der  Kraft- 
preis ungemein  niedrig  sein,  damit  die  elektrochemische  Erzeu- 
gung von  Sauerstoff  mit  der  chemischen   concurrenzMiig  wird. 

')  s.  B.  E. P.  von  1893  Nr.  11 973,  D. R.P.  51 998.  58 282,  78 146,  83 110. 
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13.  Capitel. 
Organische  Chemie. 


In  der  organischen  Chemie  ist  der  elektrische  Strom  in  ver- 
hältnissmääsig  beschränkten  Fällen  als  Hilfsmittel  der  Synthese 
zii  verwenden,  weil  die  überwiegende  Anzahl  der  oi^anischea 
Verbindnngen  weder  leiten,  noch  in  wäesei  igen  oder  geschmolzenen 
Elektrolyten  sich  lösen.  Unter  den  Beactionen,  welche  mittelst 
des  Stromes  zu  bewerkstelligen  sind,  sind  zwei  Gruppen  aus 
einander  zu  halten,  die  als  organisch  elektrochemische  Reactionen 
erster  Klasse  und  zweiter  Klasse  unt«TBchieden  werden  mögen. 

Zur  ersten  Klasse  zählen  die  Reactionen,  welche  auf  Ent- 
ladung organischer  Ionen  an  den  Elektroden  beruhen,  zur  zweiten 
die  zahlreicheren  Vorgänge,  bei  denen  Oxydations-  und  Reduc- 
tionswirkungen  an  gelösten  organischen  Substanzen  auftreten, 
die  nicht  ionisirt  sind. 

Reactioaea  erster  Classe. 

Organische  Kationen  bestehen  in  den  wässerigen  Lösungen 
der  oi^nischen  Basen  und  ihrer  Salze,  organische  Anionen  in 
denen  der  Säuren  und  ihrer  Salze.  Die  Producte,  welche  bei 
der  Entladung  organischer  Kationen  entstehen,  sind  nicht  studirt, 
obwohl  ihre  Untersuchung  ein  erhebliches  Interesse  verspricht 
(z.  B.  Elektrolyse  der  quatemären  Ammoniumsalze).  Die  Re- 
actionen bei  den  Anionen  sind  hingegen  eingehend  behandelt 
worden. 
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Elektrolyse  von  Kalium  ncetat.  509 

Wird  eine  Lösung  von  eeeigsaurem  Kali  der  Elektrolyse 
unterworfen  1),  so  tritt,  wenn  sie  sehr  verdünnt  ist,  an  den  Polen 
ausBchlieBslich  Saaeretofi  und  Wasserstofi  auf.  Folgt  man  aus 
Zweckmässi^eitsgründen  (S.  143)  der  Theorie  der  primären  Wasser- 
zersetzung, so  besagt  diese  Beobachtung,  dass  in  diesem  Falle  an 
der  Anode  nur  Hydroxylionen  zur  Abacheidung  gelangen.  Wählt 
man  aber  eine  concentrirtere  Lösung,  so  erscheinen  im  Anoden- 
gaa  Aethan  und  Kohlensäure,  welche  nach  folgender  Gleichung 
gebildet  sind : 

1)  2  CH3CÖO  =  CH3  —  CH3  +  2  COj. 
Daneben   beobachtet   man  in  sehr  untergeordnetem  I 
Bildung  von  Essigsaurem  ethylester,  der  nach  folgender 


2)  2CHbCOO  =  CHsCOOCH3  +  C03. 
Der  Frocenigehalt  an  Sauerstoff  geht  gleichzeitig  im  Anodengase 
zurück,  aber  nicht  nur  in  dem  Umfange,  in  welchem  die  Ver- 
theilUDg  der  Bntladungsarbeit  auf  die  Aethan-  und  Sauerstofi- 
biidung  es  mit  sich  bringt,  sondern  in  stärkerem  Maasse.  Es 
wird  also  neben  den  Reactionen  erster  Klasse  zu  einem  Brpch- 
theil  eine  solche  zweiter  fQasse  verwirklicht,  indem  ein  Oxyda- 
tionsvorgang hinzutritt,  der  Essigsäure  in  Kohlensäure  verwandelt. 
An  der  Kathode  wird  ausschlieBSlich  Wasserstoff  als  Gas  ent- 
bunden. Der  Antheil  der  Aethanbildung  an  der  Anodenarbeit 
wird  begünstigt  durch  eine  grosse  Concentration  des  Acetats  und 
durch  eine  hohe  Stromdichte  an  der  Anode.  ^ 

')  Kolbe,  Ann.  Chem,  Pharm.  69,  S.  261. 

»)  Murray  (Chem.  Soc,  J,  1892,  S.  10)  fand  den  Maximalwerth 
fUr  die  EntladuDgaprocente  Aethan  :=  90.  Den  Zusammenhang  swischen. 
Concentration  und  Aethanbildung  ergibt  folgende  Zueammenstellimg ; 
•/o  KCOOCH,  in  Löaung  .  60  11,77  6,7  3,58  1,84  0,97  0,5 
Entladungeprocente  Aethan  80    73,6      68,4    60,5      50,8      26,4      0^. 

Die  Verenche  wurden  bei  11  — 12°  mit  einer  Stromdichte  von 
—  aoviet  aus  Hurray'e  Angaben  zu  entnehmen  ist  —  32  Amp. 
pro  qdm  Anodenflftche  gemacht  Die  Elektroden  waren  ebene  Platin- 
blecbe,  die  sich  gegenüberstanden.  Für  die  Berechnung  der  Strom- 
dichte ist  nur  die  Vorderseite  berücksichtigt  Den  EinflasB  der  Strom- 
dichte  zeigen  folgende  Zahlen,  die  Murray  bei  20°/aiger  l^Asung  fand: 
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Der  Vorgang,  irelcbeD  die  Gleichung  1)  wiedergibt,  vollzieht 
eich   allgemein   bei   der   Elektrolyse   der  Alkali^alze    gesättigter 
Fettsäuren,  aber  die  ÄUBbeate,  in  welcher  der  Kohlen wasserstofi 
entsteht,  erreicht  bei  den  höheren  Gliedern  regelmässig  nicht  den 
Betrag,  der  beim  Aeetat  auftritt,  und  ist  in  manchen  Fällen  schon 
bei  den  niederen  Gliedern  sehr  klein. i) 
Es  entsteht  so  aus 
Propionsaurem       Kali     .     ,     .    Butan, 
Isüvaleriansaurem     «        ...     3,5  Dimethylhexan, 
Capronsaurem  i-        .     .     .     n,  Decan, 


Stromdichte  in  Ämp.  pro  qdm  Anode     87     22     10     i'h     2     '/« 
EntladuQgeprocente  Aethan    ....     81      74     69     63     51      26. 

Der  EinflusB  der  Temperatur  auf  die  Entladungsprocente  Aethan 
ist  unerheblich,  während  aber  unter  60°  C.  in  SO'/iiger  Acetatlösang 
fast  alle  diejenige  Auodenarbeit,  welche  nicht  der  Aethanbildung 
dient,  auf  Oxydation  in  der  Lösung  verwendet  wird,  ti-itt  von  60°  auf- 
warte in  steigender  ProgresBion  die  Sauerstoffentbindung  in  Gasfann 
neben  der  Aethanent Wicklung  hervor.  Ein  näheres  Eingehen  auf 
Mnrray's  Ergebniaee  erscheint  nicht  empfehlen awerth,  da  wahrechein. 
lieh  ein  Theil  seiner  zahlreichen  Beobachtungen  nicht  richtJg  ist. 
Murray'a  Gosanaiyaen  fuhren  zu  dem  Ergebnies,  daee  bei  unverän- 
derlicher Stromdichte ,  Temperatur  und  Salzconcentration  die  Abmes- 
eungen  der  Anodenplatte  auf  den  Umfang  der  Aethanbildung  von 
fluss  sind,  was  jedenfalls  unzutreffend  ist. 

')  Eine  von  Lob  vertretene  Meinung,  dass  bei  der  Elektrosyntbese 
der  KohlenwasseretoS e  zunächst  das  Anhydrid  n  qq  ^  O  entsteht, 
welches  mit  Sauerstoff  in  R  —  R  ■)-  2C0,  übergeht,  ist  schlechterdings 
nicht  zu  halten.  Die  dafor  beigebrachten  Belege  (Z.  f.  Elektrochem.  3. 
S.  42)  stützen  diesen  innerlich  äasserst  an  wahrscheinlichen  Vorgang  in 
keiner  Weise.  Schal  1  (Z.  f.  Elektrochem,  3.  S.  88)  weist  auf  die  Mög- 
lichkeit hin ,  dass  die  Kohlenwasserstoffbildung  über  die  Superoxyde 

RCOO 
gehen  könne,  d.  h.  dass  SRCOO  zunächst  i    ergebe  und  dann  in 

RCOO 
2C0,  und  R  —  R  zerfalle.  Diese  Annahme  findet  eine  gewisse  Stutze 
darin,  dass  die  im  Folgenden  besprochenen  Thiosauren  Diaulfide 
RCOS  —  SOOR  geben.  Da  aber  die  analogen  Superoxy  de  RCOO  —  OOCR 
noch  nicht  beobachtet  worden  sind,  wird  man  sich  vorläufig  schwer 
entschli essen,  ihre  Zwischen hildung  um  dieser  Analogie  willen  anzu- 
nehmen. 
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Heptylsaurem  Kali     .     .     ,    n.  Dodecan, 
Caprylsaurem       »      .     .     .     n.  Tetradecan.i) 

Daneben  verläuft  ebenfalls  in  wechselnder,  meist  geringer 
Ausbeute  der  Vorgang  nach  Gleichung  2),  welcher  zu  den  Estern 
der  Ausgangssäure  mit  dem  nächstniederen  Alkohol  führt.  Er 
tritt  in  erheblichem  Umfang  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  vale- 
nansauren  Kalis  auf,  welches  viel  Valeriansäurebutylester  et^bt. 
Aus  den  Estern  kann  durch  Hydrolyse  Alkohol  und  Säure  ent- 
stehen. Hamonet  hat  das  Auftreten  des  Alkohols,  welcher 
danach  zu  erwarten  ist,  unter  den  Neben producten  der  Elektro- 
lyse beobachtet.  2) 

Dazu  tritt  ein  dritter  Vorgang,  der  bei  der  Essigsäure  zweifel- 
haft ist,  die  Bildung  UDgeeättigter  Kohlenwasserstofie  nach  dem 
Schema  3): 

3)  2  CH3CH2CH2CÖO  =  CH3CH:CH3  +  C02 
4-CH3CH2CH2COOH. 

Diese  Reaction  wird  in  manchen  Fällen  zum  Hauptvoi^ng. 
So  entsteht  aus  Kaliumbutyrat  und  -isobutyrat  Propylen,  aua 
K^umvalerat  Isobutylen.  Die  vorher  erwähnte  Entstehung  eines 
Alkohols,  welcher  ein  Kohlenstoff atom  weniger  als  die  Ausgangs- 
saure enthält,  kann  auch  als  Hydratation  eines  primär  ent- 
standenen Olefine  aufgefasst  werden. 

Mischt  man  die  Alkalisalze  mehrerer  Fettsäuren,  so  wird, 
ähnhch  wie  bei  der  Darstellung  gemischter  Ketone  aus  den  ge- 
mischten Kalksalzen  verschiedener  gesättigter  Fettsäuren  hier 
ein  Zusammentritt  der  beiden  Säurereste  beobachtet,  welcher,  der 
Natur  der  Sache  nach,  der  Formel  1)  oder  2)  gemäss  sieh  voll- 
ziehen kann.  Der  Verlauf  nach  1)  wiegt  vor.  So  erhält  man 
nach  1)  aus  isovaleriansaurem  und  önanthsaurem  Kah  das 
8  Methylnonan.  Dabei  entsteht  als  Nebenproduct  durch  die 
Verkupplung  zweier  Reste  der  Oenanthsäureanionen  n.  Dodecan. 

Die  Reactionen  sind  beschrankt  auf  die  Fettreihe.  An  aroma- 
tische Reste  gebundene  Carboxyle  vermögen  nicht  unter  Ver- 
einigung der  Kerne  abzuspringen.     Die  Gleichungen^) 

')  Kolbe  I.e.  Wllrtz,  Jahresb.  f.  Chem.  1866  S.  576.  Brazier 
a.  Gossleth,  Ann.  Chem.  Pharm.  75,  8.265 

')  Die  aus  buttereanrem  und  iBobuttereaurem  Alkali  zu  erwartenden 
Hexone  konnte  Hamonet  (Compt.  Rend.  123  S.  362)  nicht  auffinden. 

')  Bourgoin,  Jahresber.  1867  8.  380;  1871  8.631. 
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ri)2C6H6COÖ  =  C6H6  ^  CeHfi  +  aCOal 
L5)2C6H6COO  =  Q,H6COOC6H6  +  C02     J 
laaeen  eich  nicht  realisiren. 

Wie  die  Sake  der  FettBäuren  verhalten  eich  die  esteisauren 
Salze  der  fetten  Dicarbonßänren.  Die  vereeterte  Carboxylgruppe 
zeigt  sich,  wie  zu  erwarten,  vollständig  inert,  während  die  Balz- 
bildende  abgespalten  wird  und  der  verbleibende  Reet  mit  einem 
Zweiten  gleichartigen  Rest«  zu  einem  Dicarbonsäiu-eeBter  zu- 
sammentritt, i)  So  Uefert  malonestersaures  Kali  Bemsteinsänre- 
diäthylester. 

yCÖO  CHa  — COOC2H5 

6)  2CH2C  =  2CO2+  I 

AuB  bemsteinestereaurem  KaU  entsteht  Adipinsäurediester. 
CH2  —  CH2 
CHa  — COO  Att         Att 

7)  2  1^  ^2C02+CH2        CHa 

CGOCaHo   COOC2H6. 
Ebenso  erhält  man  aus  den  äthylestersauren  Verbindungen 
nachstehender  Säuren  die  Diäthylester  der  beigefügten  höheren 
Dicarbonsäuren : 

Glntarsäure  —  Korksäure, 

Aethylmalonsäure  —  s.  DiäthylbemBteineäure, 
Adipinsäure  —  Sebacinsäure, 

Korksäure  —  Dodecandicarbonsäure, 

Sebacinsäure  —  Hexadecandicarbonsäure. 

Alle  diese  Säuren'  entstehen  in  guter  oder  massiger  Ausbeute, 
so  dass  die  Reaction  als  Aufbaureaction  praktisch  verwendbar  ist 
Aus  dem  estersauren  Salz  der  iBobemsteinBäure  entstehen  die 
meso-  und  die  traubensäurige  Form  der  DimethylbemBteinsäure 
neben  einander. 

Daneben  wird  regelmässig  analog  der  Umsetzung  3)  die 
Bildung  ungesättigter  Säuren  beobachtet: 

8)  2C3H6OOCCH2CH2CÖO  =  CaHfiOOCCH  :  CH, 
+  CaHBOOCCH2CH2COOH-f  CO2. 

')  Brown  U.Walker,  Ann.  Ohem.  Pharm.  261  8.107;  274  8.41. 
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so  gibt  dimethylnialoneBtersauree  Kali  Methylacrylsättreester, 
diäthylmaloneetersaures  Kali  Aethylcrotoneäureester.  Durch 
Anwendung  eines  Oemisches  aus  einem  estersauren  Salze  und 
dem  einer  gewöhnlichen  gesättigten  Fettsäure  i)  entstehen  Ester 
höherer  Fettsäuren.  So  liefert  Käliumäthylsuccinat  und  Kalinm- 
batyrat  den  Capronsäureäthyleeter  in  guter  Ausbeute. 

CHgCHaCHa  COO  cHb  -CHa-  GH^ 

9)  -  =  I       +2  CO«. 

'  C2H5COOCH2CH2COO      QiHsCOO  — CH2— CHa^ 

Analog  entstehen  aus: 
Kaliumäthylsuccinat  u,.KaliuiDacetat        ^  Buttersäureäthylester, 
»  »         »      Propionat  ^  Valeriausäure  »    » 

>        ,  >        »      isobutyrat  =  IsobutylessigBäure- 


Kaliomäihyhualonat  »         »      acetat        =  Propionsäureäthyl- 
ester, 
»  s         »      Propionat  ^  Buttersäureäthylester, 

»  IS      butyrat      =  Valeriansäure  »    » 

Benzylmaloneeter-  1  (  Methylhydroziinmt- 

,r  ,.       J    »         »      acetat        =K        ..  .     ,, 

saurem  Kali       ]  (      saureester.*) 

Die  zuletzt  aufgeführte  Reaction  einer  Säure  mit  einem  aro- 
matischen Reet  im  Molecül  steht  vorläufig  vereinzelt  da.  Für 
sich  als  estersaures  Salz  elektoolysirt,  giebt  die  Benzylmalonsäure 
kein  Condensationsproduct,  sondern  verfällt  der  Oxydation.  Ebenso 
wenig  ist  die  Condensation  anderer  Anionenreste  mit  einem  aro- 
matiachen  Radial  bislang  bekannt.  Auch  mit  Phtalestersäure  ge- 
lingt es  nicht,  eine  Condensation  zu  erreichen. 

Die  Nehenreaction,  welche  unter  8)  angemerkt  wurde,  tritt 
bei  der  Elektrolyse  gemischter  Salze  ebensowohl  wie  hei  der 
der  einzelnen  S^e  für  eich  auf.  So  wird  die  Entstehung  des 
Methylhydrozimmtsäureesters  von  dem  Auftreten  des  Zimmtsäure- 
und  Hydrozimmtsäureeeters  begleitet. 

')  V.  Miller  Q.  Hofer,  Ber.  d,  dentschen  cbem.  Ges.  1895, 
8.  2427  und  Z,  f.  Elektrochem.  4,  S.  57. 

")  V.  Miller  u.  Hof  er,  Z.  f.  Elektrochem.  i,  S.  56. 

H>1>sr,  Omndrln  der  teohn.  Elektrochemie.  33 
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10)  2  C«  Hs  —  CHa  —  CH  <(^qq  *^^^^=CaHBCH  r  CHCOOCaHä 
+  Q  Hb  CHa  CHa  COO  C^  Hg  +  2  CO^. 

Störend  fühlbar  macht  sieh  femer  oft  der  Vorgang  zweiter 
Classe,  welcher  bei  der  Essigsäure  angemerkt  wurde,  die  Oxyda- 
tion des  Salzes  in  der  Lösung.  Er  ist  bei  der  Malonestersäure 
erheblicher  als  bei  der  Bernsteinestersäure. 

Die  Benützung  des  Gemisches  des  fetteauren  und  ester- 
sauren Salzes  schliesst  die  Möglichkeit  ein,  dafls  zum  Theil  die 
Anionen  des  ersten  wie  des  letzteren  unter  sich  re^^ren.  E)inen 
besonders  merkwürdigfen  Fall  dieser  Reaction  bietet  die  soeben 
besprochene  Elektrolyse  des  benzylmaionestersauren  Kalis  in 
Mischung  mit  KaLiumacetat.  Hier  entsteht  durch  Vereinigung  der 
Beste  der  Benzylmalonestersäure  unter  eich  der  Dibenzylbem- 
Hteinsäurediäthylester  neben  dem  Methylhydrozimmtaäureester, 
während  er  in  Abwesenheit  des  Kaliumacetats  nicht  erhalten 
werden  kann. 

Bei  Anwesenheit  mehrerer  veresterter  Carboxylgruppen  im 
Molecül  neben  einer  an  Alkah  gebundenen,  verlaufen  die  Reac- 
tionen  ganz  analog.  So  giebt  tricarballyldiäthyleetersaures 
Kali  mit  Kaliumacetat  Aethylbernsteinsäurediäthylester  bei  der 
Elektrolyse»}: 

11)  CH2COOC2H5  CH2COOC2HB 

CHaCOOCaHfi  _  ^HaCOOCsHe 

CHa  —  COÖ       ~  CHa 

CH3  —  CÖÖ  CH3 

Die  Vorgänge,  welche  bei  den  Alkalizalzen  der  Säuren  be- 
obachtet werden,  finden  ihr  Analogon  in  dem  Verhalten  der 
metallsubstituirten  Verbindungen  vom  Typus  des  Natriumdiäthyl- 
malonsäureesters*).  Es  vereinigen  eich  zwei  Anionen  nach  fol- 
gender Gleichung: 

eo   dass   der   symmetrische  TetraäthyUithantetracarbon^ureester 

')  V.  Miller  a.  Hofer,  Z.  f,  Elekttochem.  i,  S.  56. 
>)  MuUiken,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  26,  S.  884. 
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entsteht.  Bei  der  Electrolyse  der  Natriumverbindung  des  Methantri- 
carbonsäureeeters  wird  in  derselben  Weise  Hexaäthyläthanhexa- 
carboQBäureeBter  gebildet.  -Natracetessigester  giebt  Diacetbernateia- 
Bäureesteri),  Kalitimnitroißopropaii  Dinifcrohexan^). 

Geht  man  von  den  besprochenen  Verbindungsgruppen  auf 
das  Verhalten  abweichend  constituirter  Säuren  über,  so  ist  nur 
noch  in  einzelnen  FäUen  eine  faasbare  Reactlon  erster  KlasBe 
bei  der  Elektrolyse  zu  conetatiren.  Analog  den  früheren  Um- 
setzungen ist  die  bei  dem  bemsteiiieauren  Natron  constatirte 
Bildung  von  Aethylen^) 

CHe  CÖO  CHa 

13)    I  -     =  2  CO,  +  II      , 

'  OHa  COO  *  ^  CHa 

die  des  Aeetylens  bei  der  Elektrolyse  des  fumarsauren  und  malein- 
sauren  Natrons  _ 

CH  COO  CH 

14)  II       -    =  2  CO2  +  ri  ■, 
'  CHCOO  ^  CH 

des  symmetrischen  und  unsymmetrischen  AUylene  bei  der  des 
mesaconeauren  und  citraconsauren  und  itaconsauien  Kaliums.^) 
Daneben  aber  treten  Oxydationavorgänge,  welche  theilweiee  bis 
zur  Kohlensäure,  theilweise  nur  bis  zu  Zwischenproducten  (Aeryl- 
Bäure  aus  mesa-  und  citraconsaurem  Alkali)  führen,  stark  in  den 
Vordergrund.  Bei  den  Osysäuren  sind  die  Reactionen  zweiter 
Classe  fast  ausschliesslich  thätig,  indeoi  sie  Aldehyde  liefern.^) 
Nur  aus  Mandeleäure  ist  es  gelui^en,  in  kleiner  Menge  das 
Hydro-  und  Isohydrobenzoin  zu  gewirmen.*) 

15)  2  Ca  He  CH  (OH)  COO  =  C«  Hg  CH  (OH)  —  CH  (OH)    Cg  Hg 

+  2  CO2. 
Allerdings  kann,  wie   Elbs')  hervorhebt,   die   Äldehydbildung 
möglicherweise  eine  Reaction  erster  Classe  seinj  indem  sie  analog. 
zu  3)  wie  folgt  vor  sieht  geht 

')  Weems,  Americ,  Chem.  J.  16,  8.569. 

•)  Zelinsky,  Chem.  Z.  1895,  8.91. 

')  Keknlö,  Ann.  Chem.  Pharm.  131,  S.  79. 

*)  Aarland,  J.  f  pract.  Chem.  6,  8.266. 

»)  y.  Miller  u.  Hofer,  Ber.  d.  deutechen  chem.  Ges.  97,  8.  461. 

«)  Walker,  J.  Chem.  Soc.  1896,-8, 'l278. 

•>  Elba  als  Befftrent  im  Jahrbuch  f.  Elektrochem.  3,  S.  29Ö. 
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16)   2  CHj  SH  (OH)  OÖO  =  CHj  CH  (OH)  CO  OH  +  COa 
-f  CHsCHO. 
Durch  gemeinBame  Entladung  der  Anionen  der  Essigsäure  und 
der  Glycolsäiire  können  nach  dem  Schema 

mir  Spuren  AlkohoU)  erhalten  werden. 

Verwickelte  und  noch  ungeldärte  Reactionen  treten  bei  der 
Entladung    der    halogenh altigen    Anionen    auf.      Nur    bei    der 
Cyanessigsäure  konnte  ein  Reactionsverlauf  erster  Classe  durch 
die  Entstehung  von  Bemsteinsäurenitril  entdeckt  werden.^) 
CHaCN 
18)  2  CH,  (CN)  COO  =  l,jj^cN  +  ^  ^'' 
Die  echweielhaltigen  Dithiocarbonsäuren  zeigen  bei  der  Elektro- 
lyse ihrer  Alkalisalze  eine  Addition  der  Anionen  ohne  Abeprengung 
von  Atomgmppen. 

Sie  rei^ren  nach  dem  Schema 

19)  2BCSS  =  (RCS)S  — S(SCR). 
So  ei^ebt  Kaliumxanthogenat*} 

20)  2C2H50CSS  =  (C2H50CS)S  — 8(C2HsOCS). 

Die  Dithiocarbaminsäure  und  die  dialkylirten  Dithiocarbaaoin- 
säuren  schliessen  sich  dem  an. 

Auch  thioesaigsaures  und  thiobenzoeeaures  Kali  reagiren 
nach  der  analogen  Gleichung 

21)  2RCOS=2(RCO)S  — S(OCR). 
Additionen  von  anoi^^ani sehen  und  organiBchen  Ionen  bei 
gemeinsamer  Entladung  sind  mit  ganz  geringen  Ausbeuten  ver- 
wirklicht worden.  Als  Beispiele  seien  die  Bildung  von  Jodathyl 
aus  Jodtalium  und  Kaliumpropionat,  die  von  Nitroäthan  aus 
Natriumnitrit  und  Kaliumpropionat  angeführt.*) 

>)  V.  Miller  u.  Hof  er,  Üer.  d.  de  utachen  ehem.  Ges.  28,  S.2428. 

*)  Moore,  Ber.  d.  deutechen  ehem.  Ges.  4,  S.  519. 

»)  Schall,  Z.  f.  Elektrocbem.  2,  S.  475  und  3,  S.  83. 

*)  V.  Miller  u.  Hof  er,  Der.  d,  deutschen  ehem.  Ge».  28,  S.  2430. 
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rCHaCHaJ  +  COa 


23)        *       *  jjQ    =CH3CH2N02  +  C02. 

Was  die  Aueführuiig  der  Elektrolyse  anlangt,  eo  iat  die  Be- 
nützung eines  mit  Diaphragma  verseheiien  Apparates  stete  an- 
gezeigt Durch  die  Wanderung  der  Kalium-  oder  Natriumionen 
zur  Kathode  wird  der  Elektrolyt  dort  alkalisch  und  damit  be- 
fähigt, hinüberdifiundirende  Antheile  des  gebildeten  Esters  zu 
verseifen.  Soweit  reducirbare  Körper  zur  Anwendung  gelangen, 
ist  femer  an  der  Kathode  ein  Verlust  an  reactionsfähiget  Sub- 
stanz durch  Reduetion  möglich.  Beides  wird  durch  das  Dia- 
phragma verhindert.  In  den  Kathodem'aum  bringt  man  irgend 
ein  Salz,  dessen  Anion  bei  der  Ueberwandemng  in  den  anderen 
Zellraum  den  anodischen  Vorgang  nicht  irritirt.  Kohlensaures 
Kali  oder  Natron  sind  geeignet.  Salze  starker  Säuren  würden, 
indem  ihr  Anion  übenvandert,  die  Aeidität  an  der  Anode  raacher 
steigern,  als  es  ohnedem  der  Fall  ist.  Da  die  oi^nischen  Säuren 
aber  allgemein  schlechter  diesocürt  sind  als  ihre  Salie,  so  würden 
sie  damit  sowohl  die  Leitfähigkeit  als  die  Concentration  der 
oi^ianlBchen  Anionen  in  unerwünschter  Weise  verkleinern.  Statt 
der  Carbonate  sind  jedenfalls  die  AetzalkaÜen  in  gleicher  Weise 
anwendbar.  Um  bei  der  Elektrolyse  gemischter  Salze  das  eine 
in  dauernd  kleiner  Concentration  an  der  Anode  verfügbar  zu 
haben,  benützt  v,  Miller  den  geschickten  Kunstgriff,  es  auf  die 
Kathodenseite  zu  bringen,  von  wo  sein  Anion  nur  in  dem  Be- 
trage zur  Anode  hinühergelangt,  der  durch  seine  Wandenmgs- 
geschwindigkeit  und  durch  die  relative  Menge  und  Bewegüch- 
keit  der  anderen  Anionen  im  Kathodenraum  deficirt  ist  Um 
zu  vermeiden,  daßs  Reactionsproducte,  die  im  Elektrolyten  eich 
lösen,  durch  weiteren  Angrifi  comphcirtere  Veränderungen  er- 
leiden, kann  man  Vorsorge  tragen,  sie  in  kurzen  Intervallen  mit 
Aetber  oder  einem  ähnUchen  Lösungsmittel  zu  extrahiren. 
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Reactionen  zweiter  Classe- 

Das  Capitel  der  Reactionen  zweiter  Classe  umfasst  zahlreiche 
Beobachtungen.  Eine  elektrochemische  Deutung  läBSt  sich  hier 
nicht  geben,  da  ee  nicht  ionisirte  Körper  sind,  welche  durch 
Oxydation  oder  Reduction  angegriffen  werden.  Mao  kann  sich 
zwar  vorstellen,  daes  im  Augenblick  der  Reaction  ein  Ion  ab- 
gegeben würde,  dass  z.  B.  Alkohol  hei  der  Oxydation  zu  Alde- 
hyd zwei  Waaeerstoffionen  abstöast,  welche  mit  Hydroxylioneii 
zusammentreten,  die  der  Strom  im  gleichen  Augenhhck  entlädt. 
Mit  dieser  elektrocheraischen  Uniechreibung  wird  aber  der  Vor^ 
gang  in  keiner  Weise  deutlicher. 

Von  anodischen  Processen,  bei  welchen  nicht  Sauerstoff, 
sondern  Halogenentladung  zur  Wirkung  kommt,  ist  die  Bildung 
von  Jodoform  bei  der  Elektrolyse  einer  mit  Alkohol  versetzten 
godaalkalischen  Jodkaliumlöaung  zu  nennen.  Elbs  und  Herz^) 
haben  die  Bedingungen  dieser  Elektrolyse  eingehend  etudirt  und 
gefunden,  dass  es  vortheUhaft  ist,  mit  einer  Lösung  von  100  ccm 
Wasser,  20  ccm  Alkohol  (96  Volumprocent),  10  g  JK  und  6  g 
CO3  Nfla  bei  60"  zu  arbeiten.  Die  Anodenstromdichte  soll  1  Amp. 
pro  qdm  nicht  überschreiten.  Unter  diesen  Verhältnissen  wird 
bei  continuirlicher  Arbeit,  wenn  das  ausgeschiedene  Jodoform 
von  Zeit  zu  Zeit  entfernt,  Jodkaliuoi,  Soda  und  Alkohol,  soweit 
sie  verbraucht  sind,  neu  hinzugefügt  werden,  97^/2%  der  theo- 
retischen   Auebeute    an   Jodoform    gewonnen.     Nach    der   Uro- 


CHs  CH2  OH  +  10  J  +  H2  0  =  CH  Js  4-  COa  4-  7  HJ 

müssen  für  1  Grammmolecül  Jodoform  10  Qrammionen  Jod  ent- 
laden werden.  Daraus  folgt,  dass  1  g  Jodoform  0,683  Ampfere- 
stunden  bei  quantitativer  Ausbeute  erheischt  Dass  diese  bei 
dem  Process  nicht  vollständig  erreicht  wird,  hegt  daran,  dass 
etwas  jodsaures  und  vielleicht  auch  überjodsaures  Kab  in  der 
Nebenreaction  gebildet  wird.  Diese  wird  durch  eine  Erniedrigung 
der  Temperatur  und  besonders  durch  einen  übertriebenen  Soda- 
gehalt begünstigt.     Bei  der  genannten  Ausbeute  von  ÖTi/aVo  ist 

')  Elba  n.  Herz,  Z.  f.  Elektrochem.  4,  S.  113, 
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die  Elektrolyse  unter  Benützung  einee  Diaphragmas  gedacht.^} 
Bei  ungeschiedenem  Anoden-  und  Kathodenraum  ist  die  Aus- 
beute nicht  ganz  ao  günstig,  weil  gebildetes  aber  noch  nicht 
ausgeschiedenes  Jodoform  von  dem  Wasserstoff  an  der  Kathode, 
sofern  es  dorthin  gelangt,  reducirt  wird.  Die  Scheidung  durch 
das  Diaphragma  ist  deshalb  von  Nutzen.  In  den  Kathodenraum 
giebt  man  Sodalösung.     Die  Anode  ist  Platin. 

Aceton  lässt  sich  an  Stelle  des  Alkohols  nicht  verwenden, 
ebenso  versagt  die  Keaction,  wenn  unter  Ersatz  des  JodtaUums 
durch  Brom-  bezw.  Chlorkalium  aui  Bromoform  oder  Chloro- 
form hingearbeitet  wird. 

Von  anderen  Vorgängen  zählt  in  diese  Classe  noch  die 
technische  Erzeugung  von  Chloral.  Dazu  dient  ein  Destilür- 
kessel  mit  einem  eingesetzten  Diaphragma,  dessen  Anoden- 
abtheilung  heisse  eoncentrirte  Chlorkaüumlösung  enthält.  Eme 
bewegliche  Kohle  ist  gleichzeitig  Anode  und  Rüiu-er,  die  Kathode 
ist  Kupfer.  Man  führt  die  Elektrolyse  bei  100 "  und  lässt  in  den 
Anodenraum  dabei  Alkohol  einlaufen,  der  mit  dem  nsecirenden 
Chlor  Chloral  Hef ert.     1  Pferdekraftatunde  liefert  50  g  Chloral.^) 

Von  rein  oxydativen  Vorgängeu,  die  durch  Elektrolyse  bei 
Gegenwart  von  Alkalien ,  Sauerstoffsäuren  oder  deren  Salzen 
stattfinden,  ist  eine  ungemein  grosse  Zahl  bekannt.     Allerband 

')Foer8ter  undMeves  beschreiben  (Z.  f  Elektrochgm.  4,  S,  268) 
Versuche,  bei  denen  die  Kathode  nur  mit  einer  Pergamentpapier- 
«mhüUung  versehen  war,  eine  Anoden-  und  Kathode nlösung  scheidende 
Thonifelle,  wie  sie  Elbe  und  Herz  benutzten,  aber  fehlte.  Dadurch 
wurde  eine  weaentliche  Verminderung  der  Badspannung  (von  4  —  6  Volt 
auf  2  —  2'/*  Volt)  erreicht  und  gleichseitig  eine  veränderte  Arbeiteweise 
nöthig  gemacht.  Da  nämlich  nach  der  im  Text  angeführten  Tlm- 
aetaungsgleichung  aus  10  Jod  nur  9  Aequivalente  Sfinre  (7HJ-J-1C0,) 
an.  der  Anode  bei  der  Entladung  und  anschliessenden  Jodoformbildung 
reeultiren,  an  der  Kathode  aber  gleichzeitig  10  Aequivalente  Aetzalkali 
auftreten,  so  wflrde  der  Elektrolyt  bei  der  Arbeitsweise  von  Foerster 
und  Meves  ätzalkaliach  werden,  wenn  nicht  Kohlensäure  eingeleitet 
wOrde.  KauBlischea  Alkali  ist  aber  der  Jodoformbildung  ebenso 
abträglich  als  kohlensaures  förderlich.  Die  unter  den  Arbeitsbeding- 
ungen von  Elbs  und  Herz  zwecklose  Zuführung  von  Kohlensaure 
zum  Blektrolj^n  ist  also  hier  unerläsalich.  Die  Ausbeuten  waren  bei 
Foerster  u.  Meves  etwa  dieselben  wie  bei  Elbs  und  Herz. 

»)  Ahrens,  Handbuch  der  Elektrocbem.    Stuttgart  18%.     S.  480, 
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Substanzen,  die  sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Natron- 
lauge mischen  lassen,  sind  gelegentlich  einmal  elektrolysirt  worden. 
In  den  älteren  Mittheilungen,  die  sich  mit  solchen  Versuchen 
befassen,  fehlen  last  regelmäeeig  nähere  Angaben  über  die  Strom- 
verhältnisse. Die  betreffenden  Forscher  begnügen  sich  mit  der 
Ermittlung  der  Producte,  welche  in  einem  willkürlich  gewählten 
Fall  bei  der  Elektrolyse  entstehen.  Die  Ergebnisse  lehren,  dass 
der  anodieche  Sauerstoff  im  Allgemeinen  oxydable  Producte  ganz 
ähnhch  abbaut,  wie  dies  chemische  osydirende  Agentien  thun. 
Reactionen  von  glattem  Verlauf,  die  für  die  organische  Synthese 
wichtig  wären,  sind  nur  recht  wenige  bekannt.  Sehr  häufig  wird 
beim  elektrochemischen  Angriff  oxydabler  fetter  Substanzen  Al- 
dehyd beobachtet.  So  enteteht  Formaldehyd  aus  den  Alkalisalzen 
der  Glykolsäure,  Methylglykolsäure,  Weinsäure;  Trioxymethylen 
bei  der  Elektrolyse  mit  Schwefelsäure  versetzten  Glycerins,  Acet- 
aldehyd  aus  äpfelBaurem  und  milcheaurem  Natron,  aus  alko- 
holischer Schwefelsäure.  Die  reichliche  Bildung  von  Methylal 
aus  methylalkohollBcher  Schwefelsäure  zeigt,  daes  auch  der  Holz- 
geist zunächst  nur  bis  zum  Formaldehyd  abgebaut  wird.') 

Analog  entsteht  Benzaldehyd  bei  der  Elektrolyse  der  mandel- 
sauren, phenylmilchsauren,  phenylglycerinsauren  Salze,  auch  aus 
der  Lösung  von  Toluol  in  alkoholischer  Schwefelsäiu^.  Die  durch 
successive  weitere  Oxydation  der  Aldehyde  zu  erwartenden 
Säuren  (Essigsäure  aus  Aldehyd,  Ameisensäure  aus  Formaldehyd) 
werden  daneben  oft  aufgefunden.  Auch  Acrolein,  Glykoleämre, 
Aceton  und  ähnliche  Körper  sind  in  den  Substanzgemischen 
constatirt  worden,  die  bei  anodischer  Oxydation  höher  mole- 
cularer  aliphatischer  Körper  entstehen.  Auf  aromatischem  Gebiet 
sind  die  Oxydation  von  Hydrochinon  zu  Cbinhydron^),  von 
Anilin  zu  Anilinschwarz*},  von  o  Toluolsulfonamid  zu  Saccharin*), 
von  Hämatein  zu  Hämatoxylin"),  von  m  Dioxybenzoesaure,  GaUue- 
säure,  Tannin  und  ähnlichen  Osyearbonsäuren  und  Oxycarbon- 
säureestem  in  concentrirter  Schwefelsaure   zu  gelben  Beizenfarb- 

')  Aeltere  LitteraturnachweiBe  sind  gesammelt  bei  Ahrene  und 
bei  Lob,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  293. 

')  Liebmann,  Z.  f.  Elektrochem.  2.  S.  497. 
')  Goppelsroeder,  Dingl.  polyt.  J.  221,  8.75. 
*)  D.  B.  P.  85  491. 
•)  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  30, 
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Stoffen^),  von  Braeilein  zu  Braeilin^)  als  Beispiele  von  Vorgängen 
zu  nennen,  bei  denen  der  elektTocbemische  Procees  z\i  demselben 
qualitativen  Eigebniae  führt,  das  auf  allerhand  rein  chemischen 
Wegen  erzielt  wird. 

Von  giöBseren)  Interesse  ist  es,  dass  Benzol  an  der  Anode 
in  alkoholiBcher  Schwefelsäure  in  kleiner  Ausbeute  eich  zu 
Hydrochinon  oxydiren  lässt.^)  Ein  anderer  eigenlhümhcher  Oxy- 
dationsvorgang  ist  beim  a  Nitronaphtalin  in  lO^/oiger  Aceton- 
lösung,  die  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetst 
war,  beobachtet  worden.  In  der  sehr  schlecht  leitenden  IxJsung 
wird,  wenn  man  2^3  Amp.  bei  einer  Elektrodenoberfläche  von 
insgesammt  56  qcm  hindurchtreibt,  rasch  eine  Verwandlung  in 
Nitroeostyrol  CsHtNO  erreicht.*)  Zu  dritt  ferner^)  ist  die  glatte 
Oxydation  von  p  Nitrotoluol  zu  p  Nitrobenzylalkohol  zu  nennen. 
Aus  15  g  jj  Nitrotoluol  in  Schwefelsäure  (15  g  H2904  +  7  g  H2O) 
plus  Essigsäure  (80  g  Eisessig)  wird  bei  100**  an  einer  Platinanode 
(71,4  qcm  einseitige  F^che)  mit  1 — 2  Amp,  in  10—12  Stunden 
etwa  7  g  j>  Nitrobenzylalkohol  erzeugt.  Es  wird  nur  eine  kleine 
Menge  Nebenproducte  und  etwas  unveränderte  Ausgangesubstanz 
neben  diesem  Körper  in  der  Endflüaaigkeit  gefunden.  Schliess- 
sei  die  elektrolytische  Oxydation  des  Azobenzols  zu  Tetraoxyazo- 
benzol  in  concentrirter  Schwefelsäure  angeführt.*) 

Die  elektrolytischen  Reductionen  sind  in  der  Pettreihe  nicht 
erbebhch  verfolgt  worden.  Ahrens'')  hat  aus  fetten  Nitrilen  mit 
geringer  Ausbeute  in  saurer  Lösung  die  Amine  erhalten.  Di^egen 
sind  sie  in  der  aromatischen  Reihe  in  einigen  Fällen  sehr  genau 
studirt  worden.  Besonders  hat  die  ißeduction  der  Nitrokörper 
Bearbeitung  gefunden. 

Die  Reduction  des  Nitrobenzols  selbst  ist  von  Häusser- 
raann,  Elbs,  Gattermann,  Noyes  und  Clement,  Voigt, 

")  D.K.  P.  85390. 
»)  Z.  1  Elektrochem.  2,  S.  30. 

")  Gattermanii  a.  Friedricfae,  Ber.  d,  dentschen  ch«m.  Ge?. 
27,  S.  1M2. 

*)  Voigt,  Z,  f.  angew.  Chem.  1894,  8.  108. 

")  Elba,  Z.  f.  Elektroch-m.  2,  8.  522. 

«)  Heilpern  u.  Deicbler,  Z.  f.  Elektrochem.  4,  8.89. 

»)  Ahrena,  Z.  f.  Elektrochem.  3,  8.  99. 
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Lob  und  neuerdings  von  Haber  Btudirt  worden.*)  Eine  voll- 
ständige Aufklärung  des  Reactionsmecbanismue  iet  indessen  noch 
nicht  erzielt. 

Am  Durchaichtigeten  liegen  die  Verbältnisee  in  sehr  stark 
mineralsaurer  Lösung,  die  von  Gattermann  einerseit«,  von 
Noyes  und  Clement  andererseite  untereucht  worden. 

P  Wählt  man  als  Lösungsmittel  eine  ganz  wenig  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  enteteht  Phenylhydroxylamin,  das  sich  sofort 
in  p  Amidophenol  umgelagert. 

CfiBsNOa-^CsHeNH  0H->  NH2CfiH4  0H. 

Bei  der  Benützung  ganz  concentrirter  Säure  als  Lösungs- 
mittel findet  neben  der  Rednction  Sulfurirung  statt,  und  es  wird 
p  AmidophenolsulfonBäure  gewonnen. 

Benützt  man  statt  der  Schwefelsäure  nach  Elbs  ein  Ge- 
misch von  Eisessig  und  Schwefelsäure,  so  tritt  neben  Amido- 
phenol Anilin  auf;  wählt  man  mit  10%  Wasser  versetzten  Eis- 
essig als  Elektrolyten,  so  ist  nach  Voigt  Anilin  das  Haupt- 
product  der  Reduction. 

Die  Verschiedenheit,  welche  der  theilweise  oder  vollständige 
Ersatz  der  Schwefelsäure  durch  Eisessig  im  Gefo^^e  hat,  dürfte 
sich  nach  Haber  in  folgender  Weise  verstehen  lassen. 

In  schwach  verdünntem  Eisessig  ist  Phenylhydroxylamin 
ziemUch  beständig.  Man  kann  es  in  der  bei  Zimmertemperatur 
aufbewahrten  Lösung  noch  nach  mehreren  Tagen  durch  die  von 
Bamberger^)  beschriebene  Ueberführung  in  Nitrosobenzol  nach- 
weisen. Der  elektrochemische  Process  findet  also  Zeit,  primär 
entstehendes  Phenylhydroxylamin  weiter  zu  Anilin  zu  reduciren. 
In  eoncentrirter  Säure  hingegen  wird  das'  Phenylhydroxylamin 
im  Augenbhcke  der  Entstehung  zu  Amidophenol  umgelagert  und 

')  Abhandinngen  llber  Reduction  von  Nitrobenzol  und  anderen 
aromatischen  Nitiokörpem^  Hftuseermann,  Chem.  Z.  1893,  S.  129 
und  209.  Elbs,  Chem.  Z.  1893,  S.  209;  Z.  f.  Elektrochem.  2,  8.  472. 
Gatlermann,  Ber.  d.  deutschen  chem.  Ges.  26,  S.  1844;  27,  8. 1927; 
29,  S.  3034,  3037,  3040.  Gattcrmann  u.  Koppert.  ebenda 26,  S.  2810. 
Noyes  U.Clement,  ebenda  26,  S.  990.  Noyea  u.  Dorrance, 
ebenda  28,  S.  2349.  Voigt,  Elektrochem.  Z.  1,  S.  162.  Lob,  2,  t. 
Elektrochem.  2,  S.  533  und  3,  8.  471. 

')  Bamberger,  Ber.  d.  deutschen  ehem.  Ges.  27,  S.  1548. 
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dadurch  der  weiteren  Reduction  enteogen.  In  der  Elbs'schen 
SchwefeleeBigsäure  reicht  die  Umlagerungegeschwindigkeit  nicht 
mehr  hin,  um  alles  Phenylhydroxylamin  vor  der  Reduction  zu 
Anilin  in  Amidophenol  zu  veiivandeln  und  man  beobachtet 
Anilin  und  Amidophenol  neben  einander. 

Wenn  man  etett  der  starken  Säuren  als  Elektrolyt  ein  Gfe- 
misch  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  Alkohol  wählt,  in 
welchem  Nitrobenzol  gelöst  ist,  so  ergeben  sich  minder  klare 
Verhältnisse.  Häueaermann  fand  bei  Benützung  dieses  Elek- 
trolyten Benzidin  und  etwas  Azoxybenzol  als  Producte  der  Re- 
duction neben  einem  nicht  naher  aufgeklärten  Körper.  Es  schien 
also,  als  ob  die  Reduction  auch  in  der  sauren  Lösung  die  be- 
kannte Stufenfolge  Azoxy-,  Azo-,  Hydrazobenzol  durehhefe  und 
beim  Hydrazobenzol  angelangt  durch  ümlagerung  dieses  Körpers 
in  Benzidin  abgeschlossen  würde.  Indessen  fand  Haber  zwei 
Momente,  welche  diese  Auffassung  auBschliessen.  Er  constaMrte, 
dass  nach  der  im  Folgenden  erörterten  Methode  der  Reduction 
mit  abgestuftem  Kathodenpotential  in  alkoholischer  Natronlauge 
gelöstes  Nitrobenzol  glatt  zu  Azooxybenzol  sich  reduciren  Hess, 
während  dies  in  alkohoUscher  Schwefelsäure  nicht  möglich  war. 
Ferner  erkannte  er  in  dem  von  Häussermann  nicht  aufge- 
klärten dritten  Reductionsproduct  p- Amidophenol.  Diese  in  reich- 
hoher  Menge  entstehende  Substanz  läset  einsehenj  dass  ebenso 
in  der  alkoholisch -wässerigen  als  in  der  concentrirten  Säure 
Phenylhydroxylamin  als  Zwischenstufe  der  Reaction  auftritt. 
Man  kann  vermuthen,  dass  das  Azooxybenzol  und  das  Benzidin 
gleich  dem  Amidophenol  Ümwandlungsforraen  des  intermediär 
gebildeten  Phenyhydroxylamins  sind. 

Eine  Abweichung  im  Reductionsergebniss  constatirte  Elbs, 
als  er  die  von  Häussermann  verwendete  Platinkathode  durch 
eine  Zinkkathode  ersetzte.  In  diesem  Fall  ergab  alkoholische, 
nitrobenzolhaltige  Schwefelsäure  als  Reduetionsproduct  Anilin.^) 
Elbs  nimmt  an,  dass  Zink  chemisch  in  Lösung  geht  und 
dabei,  wie  dies  allgemein  bekannt  ist,  mit  der  Schwefelsäure 
zusammen  Nitrobenzol  zu  Anilin  reducirt,  während  es  gleich- 
zeitig vom  Strom  entladen  und  so  aus  der  Lösung  wieder  heraus 

')  Voigt  (1.  c.)  findet  unter  gleichartigen  Verhftltniaeen  an  einer 
Koblekathode  massige,  an  einer  Zinkkathode  starke  Ani Unbildung, 
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geschafft  wird.  Diese  Erklärung  iat  aber  nicht  anwendbar.  Der 
Uebertritt  positiv  geladener  Zinkionen  in  die  Lösung  kann  nicht 
unter  VerhältnisBen  erfolgen,  unter  denen  der  Strom  gleichzeitig 
Zinkionen  an  derselben  Stelle  absetzt.  Die  Lösung  des  Zinks 
in  der  Säure  ist  nichts  anderes  als  der  U ebergang  posilaver 
Elektricität  von  der  Elektrode  in  die  Lösung,  und  ein  solcher 
Uehei^ang  ist  ausgeschlossen,  wenn  der  Strom  die  gleichen  Ionen 
in  entgegengesetztem  Sinne  aus  der  Lösung  herausfördert.  ^)  Ent- 
weder also  ist  die  Anilinbildung  durch  die  rein  chemische  Ein- 
wirkung von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  Nitrobenzol  bedingt, 
dann  muss  eine  Zinkmenge,  welche  der  entstehenden  Anilinmenge 
äquivalent  ist,  in  den  Elektrolyten  übergehen,  ohne  vom  Strom 
wieder  abgeschieden  zu  werden,  oder  es  ist  die  Zinkmenge  in 
dem  Elektrolyten  trotz  erheblicher  Anilinbildung  dauernd  eine 
geringe,  dann  ist  die  Entstehung  des  Anilins  einer  anderen  Ur- 
sache zuzuschreiben.  Auf  diese  wird  man  durch  folgende  Er- 
wägungen geführt. 

Eine  Platinelektrode  in  nitrobeozolhaltiger ,  verdünnter 
Schwefelsäure  ladet  sich  positiv.  Die  Potentialdifferenz  der  Elek- 
trode gegen  die  Lösung  nennen  wir  das  »natürliche  Potentialt 
der  Elektrode.  Wir  machen  nunmehr  diese  Elektrode  zur  Ka- 
thode, indem  wir  ihr,  durch  ein  Diaphragma  geschieden,  eine 
andere  Piatinelektrode  in  verdünnter  Schwelelsäure  gegenüber- 
stellen und  Strom  in  entsprechender  Richtung  hindurchsenden. 
Das  Potential  der  Kathode  fällt,  die  Elektrode  wird  negativer. 
Durch  fortgesetzte  Vermehrung  der  Stromstärke  von  kleinen 
AVerthen  atifwärts  erreichen  wir  BchliessHch  einen  Punkt,  an 
welchem  bei  stark  gesunkenem  Kathodenpotential  Waeserstofi- 
bläschen  an  der  Kathodenfläche  sich  entwickeln.  Durch  hohe 
Stromdichten  kann  man  der  Kathode  noch  tiefere  Potentiale 
aufzwingen.  Diese  Möglichkeit  scheint  indessen  an  dieser  Stelle 
nicht  erheblich. 

Dieselben  Verhältnisse  werden  eintreten,  wenn  man  die 
nitrobenzolhaltige    Schwefelsäure  mit  der  Lösung  einer  anderen 

')  Man  kann  diese  Betrachtungen  auch  auf  unreinee  technisches 
Zink  ausdehnBD.  Die  Annahme  einer  gleichzeitigen  Loeung  und  F^lung 
von  Zink  als  eines  fortlaufend  tbäUgen  Voi^anges  stöMt  immer  auf 
innere  Widerspräche. 
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reducirbaren  (clepolarisirbaren)  Substani  vertauBCht.  In  allen 
Fällen  wird  das  Potential  der  Gaeblaäenbildung  um  eine  grössere 
oder  kleinere  Anzahl  von  Zehntel  Volt  unter  dem  natürlichen 
Potential  liegen.  Der  Abetand  des  natürlichen  Potentials  von 
dem  der  Wasserstofientwickliing  ist,  wie  früher  (S.  432)  erläutert, 
der  Spielraum  der  Reductionsenei^e.  Die  Intensität,  mit  welcher 
der  Reductions Vorgang  den  Depolarisator  angreift,  ist  um  so  grösser, 
je  näher  das  jeweils  der  KaÜiode  aufgezwungene  Potential  dem 
der  Waeserstoffentwicklung,  je  femer  es  dem  natürhchen  Po- 
tential hegt.i) 

Eb  ist  nun  wohl  denkbar,  dasa  eine  Steigürung  der  Rüactions- 
eneigie  des  Wasserstoffs  erreicht  wird,  wenn  es  gelingt,  durch 
einen  Kune^riJS  das  Kathodenpotential  abnorm  zu  erniedrigen. 
Eine  solche  Möghchkeit  ist  dadurch  gegeben,  dass  man  die  Sub- 
stanz der  Kathode  passend  wählt.  Wenn  man  in  einer  iükoho- 
lisch-alkalischen  Nitrobenzollösung  einmal  eine  platinirte  Platin- 
platte, das  andere  Mal  eine  Zinkplatte  als  Kathode  mit  3  Amp. 
pro  qdm  benützt,  so  beobachtet  man,  dass  die  Zinkplatte  um 
0,3  Volt  negativer  ist  als  die  Platinplatte.  Der  Wasserstoff, 
welcher  an  beiden  Elektroden  in  Bläschen  eich  entwickelt,  entr 
steht  also  am  Zink  bei  einem  Potential,  welches  erheblich  tiefer 
liegt  und  wird  deshalb  möglicherweise  intensivere  Reductions- 
wirkungen  auf  einen  Depolarisator  üben  können.  Ob  eine  solche 
Steigerung  der  Reductionskraft  zu  einer  merklichen  Verschieden- 
heit in  den  Reactionsprodukten  führt,  wird  sich  immer  nur  von 
Fall  zu  -Fall  ermitteln  lassen.  Findet  sich  aber,  wie  bei  dem  von 
Elbs  mitgetheilten  Versuch  mit  alkoholisch -saurer  Nitrobenzol- 
lösung beim  Ersatz  der  Platinkathode  durch  die  Zinkkathode 
eine  intensivere  Reduction s Wirkung,  so  wird  man  in  dem  tieferen 
Kathodenpotential  die  Ursache  vermuthen  dürfen.  Während 
bislang  kein  Fall  bekannt  ist,  welcher  in  unzweideutiger  Weise 
die  Richtigkeit  dieser  Ableitung  bestätigt,  hat  sich  eine  andere 
Consequenz  der  gleichen  Anschauung  experimentell  realiairen 
lassen. 

Durch  Versuche  von  Häussermann  und  Elbs  ist  be- 
kannt, dass  alkoholisch-alkalische  Nitrobenzollösung  bei  der  elek- 

')  Diese  Betrachtungen  gelten  in  analoger  Weiee  fUr  die  Ozy- 
dation  oi^anJBcber  Siibetonzen  an  der  Anode. 


cmizedbv  Google 


526  13-  OrgtuusehA  Chemie. 

trolytischen  Reduction  Azooxy-,  Äzo-  und  Hydiazobenzol  liefert. 
Aueeerdem  findet  eine  proeentisch  geringfügige  Anilinbüdung 
statt.  Ausgehend  von  der  Vermuthung,  dass  diese  verschiedenen 
Stufen  der  Reduction  sich  nacheinander  bei  allmählich  fallendem 
Kathodenpotential  verwirklichten,  versuchte  Hab  er  durch  Inne- 
haltung eines  bestimmten  Kathodenpotentials  die  Reduction  auf 
der  ersten  Stufe  buim  Azooxybenzol  aufzuhalten.  Ale  Kathode 
diente  ein  platinirtes  Platinblech,  welches  zugleich  als  Wand  den 
Kathodenraum  abschloes.  An  die  Rückseite  des  Bleches  senk- 
recht zu  seiner  Fläche  war  in  der  Mitte  ein  Glasrohr  aufge- 
Bchmolzen.  Dafi  Metall  der  Elektrode,  soweit  es  der  Oeffnung 
des  Glasrohrs  vorlag,  wurde  entfernt  und  das  Ansatzrohr  einer 
mit  ^/lo  norm,  Chlorkaliumlösung  beschickten  Normalelektrode 
(8.  107)  mit  dem  anderen  Ende  des  Glasröhrehens  verbunden. 
Auf  diese  Weise  entstand  zwischen  der  Platinelektrode  und  dem 
Quecksilber  der  Normalelektrode  ein  continuirUcher  Flüssigkeits- 
faden  und  die  PotentialdifEerenz  der  Platinkathode  gegen  das 
QuecksUber  der  Normalelektrode  konnte  mittelst  des  Capillar- 
elektrometers  nach  der  Compensationsmethode  gemessen  werden. 
Die  Stromstärke  wurde  nun  bei  der  Elektrolyse  so  gewählt,  dass 
das  Kathodenpotential  niemals  weiter  als  0,25  Volt  unter  den 
Werth  sank,  welcher  vor  Beginn  des  Stromdurchgangs  beobachtet 
wurde.  Dies  machte  eine  beständige  Verkleinerung  der  Strom- 
stärke nöthig,  welche  anfangs  fast  2  Amp.  pro  qdm  betragen 
durfte.  Nach  einigen  Stunden  konnte  selbst  mit  0,2  Amp.  pro 
qdra  das  Potential  nicht  mehr  auf  der  gewünschten  Höhe  ge- 
halten werden  und  der  Versuch,  während  dessen  ganzer  Dauer 
die  Flüssigkeit  stark  gerührt  wurde,  wurde  abgebrochen.  Im 
Elektrolyten  fand  sich  neben  unverändertem  Nitrobenzol  Azooxy- 
benzol von  grosser  Reinheit.  Nur  eine  sehr  eingehende  Prüfung 
ermöglichte  daneben  Spuren  weiter  reducirter  Producta  bis  zum 
Anilin  hin  zu  erkennen.  Das  Ergebniss  lässt  sich  also  dahin 
pi^^äsiien,  dass  die  Begrenzung  des  Katfaodenpotentials  auf 
V4  Volt  unter  dem  natürlichen  Potential  die  Reaetionsgeschwin- 
digkeit  aUer  über  das  Azoxybenzol  hinaus  führenden  Reductions- 
vorgänge  auf  ein  Minimum  verkleinert,  während  diese  erste 
Reductionsstufe  leicht  und  glatt  gebildet  wmi.  Da  das  Potential 
der  Wasserstoflgasbildung  wesentlich  weiter  als  V*  ^olt  vom 
natürlichen  Potential  einer  Platinelektrode  absteht,  die  in  alkoho- 
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lisch-atkalische  NitrobenzollÖBung  taucht,  so  tritt  kerne  Spur  Waseer- 
stoffi  in  Gasform  an  der  Kathode  auf.  In  Ergänzung  daau  konnte 
dargethan  werden,  daes  ausser  dem  Azooxybenzol  die  Producte 
weitergehender  Reduction  in  merklicher  Menge  auftraten,  wenn 
die  gleiche  Elektricitätsmenge  durch  die  gleiche  Lösung  unter 
Aufrechterhaltung  der  Anfangastromdichte  von  2  Amp.  pro  qdm 
geleitet  und  somit  ein  tieferes  Hinabgehen  des  Katbodenpoten- 
tialfl  ermöglicht  wurde. 

Man  erkennt  leicht,  dass  diese  Art  Reduction  mit  abgestuftem 
KaÜiodenpotential  der  Freudenberg'  sehen  Methode  der  Metall- 
trennung  ähnlich  und  gleich  ihr  durch  die  Inconstanz  der  Strom- 
dichte charakterisirt  ist. 

Die  bei  der  Elektrolyse  des  Nitrobenzols  im  Einzelnen  inne- 
gehaltenen Bedingungen  mögen  kurz  referirt  werden. 

Ueheriühmng  in  Hj'drazobenzol  nach  Häussermann: 
Kathodenlöeung:  25g  Nitrohenzol,  40g  Aetznatron,  öOccm  Wasser, 
350  ccm  Alkohol.  Anodenlösung:  verdünnte  Natronlauge.  Ka- 
thode :  Platin  oder  Eisen ,  84  qcm  einseitige  Oberfläche,  6  bis 
8  Amp. 

Ueberfiihrung  in  ßenzidinsuUat  nach  Häussermann: 
Kathodenlösung :  25  g  Nitrohenzol,  30  g  Schwefelsäure,  100  ccm 
Wasser,  300  ccm  Alkohol.  Anodenlösung:  verdünnte  Schwefel- 
säure.    Kathode:   Platin,  84  qcm  einseitige  Oberfläche.    5  Amp. 

Ueberfiihrung  in  Azo- und  Azooxybenzol  nach  Elbs:  Kathoden- 
lösung: 20  g  Nitrohenzol  in  300  ccm  iC/oiger  Kalilauge  plus 
100  ccm  Alkohol.  Anodenlösung:  Kalilauge.  Kathode:  Blei 
oder  Quecksilber  von  100  qcm  Oberfläche.  Strömst.  1 — 2  Amp. 
Temperatur  :t0— 50". 

Ueberführung  in  Anilin  nach  Elbs:  Kathodenlösung:  20  g 
Nitrohenzol,  50  g  Schwefelsäurehydrat,  200  ccm  Wasser,  200  ccm 
Alkohol.  Kathode :  Zink,  20  qcm  Oberfläche.  Stromstäxke :  2  bis 
3  Amp.    Temperatur  40—60". 

Ueberführung  in  Amidophenol  nach  Gattermann:  iTheil 
Nitrohenzol  (20  g)  in  T^/a  Theilen  conc.  Schwefelsäure,  dazu  ganz 
wenig  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung,  diese  Lösung  in 
einer  Thonzelle,  im  Anodenraum  75 — lOC/oige  Schwefelsäure. 
Anode:  Platin,  13V2  q^^ni  einseitige  Oberfläche.  1V2 — ^3  Amp. 
80».     12—14  Stunden. 
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Ueberführang  in  Ämidopbenobulfonsäuie  nach  Noyes  und 
Clement:  1  Theil  Nitrobenzol  (50  g)  in  4  Theilen  concentrirter 
Schwefelsäure.  AnodenlösuiiK:  conc.  Schwefelsaure  in  einer  Thon- 
zelle.  Grosse  Platinanode.  3  Amp.  15  Standen.  80 — 90".  Aus- 
beute 40%  der  Theorie. 

Ueberführung  in  Amidopheuol  und  Anilin  nach  Blbs: 
Kathodenlöaung :  72  g  Eisessig,  45  g  conc.  113804,  36  g  Nitro- 
benzol. Anodenlösung:  3  Vol.  Schwefelsäure  +  1  Vol.  Wasser. 
Kathode:  Platin,  81  qcm  einseitige  Oberfläche.  Temperatur  80". 
Stromstärke  2 — ^2,5  Amp.  Zeit  9  Stunden.  Ausbeute:  3  g  Anilin, 
4,5  g  p  Amidophenol,  1  g  j:>  Amidophenolsulfonsäure. 

Die  beim  Nitrobenzol  gefundenen  Ei^bnisse  sind  mit  einigen 
Vaa'iationen  bei  anderen  Nitrokörpem  wieder  gefunden  worden. 
Häuseermann  beobachtete,  dasa  bei  der  Elektrolyse  in  alko- 
hoUBcher  Schwefelsäure  0  Nitrotoluol  analog  dem  Nitrobenzol  sich 
verhält  und  wesentlich  0  Tolidin  liefert  neben  einer  kleinen  Menge 
0  Toluidin,  beim  p  Nitrotoluol  wird  p  Toluidin  erhalten.  Eine 
glatte  Reduction  zum  Amin  wird  bei  diesen  Körpern  niemak 
beobachtet,  wohl  aber  bei  den  Nitrosulfo säuren ,  wenn  diese  in 
verdünnter  Schwefelsäure  elektrolysirt  werden.  So  gibt  m  Nitro- 
benzolsulfosäure  glatt  Metanilsäuie.  Elba  hat  die  Bildung  von 
A20-  und  Azoxykörpem  beim  p  Nitrotoluol  unter  denselben 
Bedingungen  wie  beim  Nitrobenzol  wieder  gefunden,  während 
9  Nitrophenol  wesentlich  0  Amidophenol  üeferte.  Andere  Ver- 
suche von  Elbs,  die  theils  in  wäesriger  20%iger  Schwefelsäure, 
theils  in  verdünntem  Alkohol,  dem  eine  gleiche  Acidität  mit 
Schwefelsäure  ertheilt  war,  unter  Benützung  einer  Platinkathode 
angeführt  wurden,  ei^ben  aus  j)  Nitrophenol  p  Amidophenol, 
aus  op  Dinitrophenol,  Nitroamidophenol  neben  Diamidophenol, 
aus  Pikrinsäure  Pikraminsäure  und  Diamidonitrophenol.  In 
verdünnter  Natronlauge  erhielt  Lob  die  m  und p  Azobenzoesäure 
aus  m  und  p  Nitro benzoesäure  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute, 
während  unter  gleichen  Bedingungen  o  Nitrobenzoeeäure  in  Azo- 
oxy-  und  Hydrazo benzoesäure  überging. 

Noyes  studirte  p  substituirte  Nitrobenzole  in  ganz  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  fand,  dass  bei  der  1,4  Nitrobenzoe- 
aäure  und  beim  1,4  Chlomitrobenzol  bei  der  Umlagerung  der 
Hydioxylaminverbindung  der  parastSndige  Subeütuent  abge- 
sprengt  und   durch  die  Hydroxylgruppe  ersetzt  wird,   so  daes 
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p  AmidophenolsuUonsäuie  entsteht.  Beim  1,4  Nitranilm  hin- 
gegen entsteht  die  Sulioneäure  des  p  Diamidobenzolß.  Gatter- 
mann  hat  Ergebnisse  constatirt,  die,  von  der  unweeentdlchen 
Differenz  abgesehen,  dass  bei  seinem  Verfahren  die  Sulfurirung 
unterbleibt,  sich  eng  an  die  von  Noyea  anschliesaen.  Die  Bil- 
diing  lind  ümlagerung  der  Hydrosylamingruppe  aus  der  Nitro- 
gruppe  fand  er  in  unveränderter  Weise  bei  den  Derivaten  des 
Nitrobenzols  wieder,  welche  durch  Substitution  eines  Wasaerstoffs 
in  0  oder  m  zur  Nitrogruppe  durch  Alkylreste,  Chlor,  Brom, 
Acetyl,  Benzoyl,  die  Carboxyl-,  Carboxäthylgruppe,  durch  den 
Dimethylamin-  und  Acrylsäurerest  entstehen.  Von  Interesse  ist 
dabei,  dass  weder  das  Carbonyl  in  Verbindungen  vom  Typus 
des  Nitroacetophenons,  noch  die  doppelte  Bindung  in  der  Nitro- 
zimmtsäure,  noch  das  Halogen  im  Bromnitrobenzol  von  dem 
Reductionsprocesa  angegriffen  wird,  sondern  dass  dieser  lediglich 
an  der  Nitrogruppe  anselat.  Beim  m-Dinitrobenzol  zeigt  sich, 
dass,  obwohl  beiden  Nitrogruppen  freie  p- Stellungen  zukommen, 
nur  die  eine  die  Amidophenolumlagemng  erleidet,  während  die 
andere  bis  zur  Amidogruppe  reducirt  wird.  Beim  p- Nitro  o-To- 
luidin,  das  durch  eine  besetzte  Paraatellung  zur  Nitrogruppe 
gekennzeichnet  ist,  tritt  bei  der  ümlagerung  die  Hydroxylgruppe 
in  die  o- Stellung  {2,4  Diamido-  5  Oxytoluol).  Diese  Ümlage- 
rung in  die  o-SteUung  findet  bei  den  paranitrirten  Aniünen  und 
ihren  Homologen  allgemein  statt  und  liefert  die  Körper  vom 
Typus  des  p-Amido  m-Oxydialkylanilinsi): 
^/NH. 

r^n/^/^oh 

welche  mit  den  Aminen  zu  Oxazinfarbstoffen  sich  oxydiren  lassen.'') 
Die  Verwendung  von  Nitroso  p-Dimetbylaniün  statt  Nitro  p-Di- 
methylanilin  bei  der  elektrochemischen  Eeduction  führt  zu  dem- 
selben p-Amido  wi-OxydimethylaniMn,  und  ebenso  lässt  sich  ohne 
Aenderung  des  Endproductes  das  Nitroamin  in  anderen  FäUen 
gegen  das  Nitrosoamin  vertauschen.  Beim  pNitrotoluol  wandert 
der  Sauerstoff  bei  der  die  Reduction  begleitenden  Ümlagerung 
in   die  Seitenkette,  und  es  entsteht  p-Amidobenzylalkohol,   der 

')  D  B.P.  75260,  77806,  78829,  80978,  81621,  81625. 
•)  D.  B.  P.  47  375. 

naber,  GrundriBs  der  techn.  ElektrnchemLe.  34 
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mit  UDveiäDdertem  p-Nitrotoluol  unter  WasserauBtritt  zu  einem 
complexeren  Körper  aich  vereinigt.  Für  den  Eeactionsverlaui  am 
charakterietiBchsten  ist  das  Verhalten  der  Nitroaldehyde,  bei  denen 
die  Umlagerong  unterbleibt,  weil  das  entetehende  Hydroxylamin- 
derivat  sofort  mit  unverändertem  Ausgangsmaierial  unter  An- 
hydridbildung  zusammentritt.  Für  Nitrobenzaldehyd  wird  der 
Vorgang  durch  folgende  Formel  versinnlicht: 

COH  /COH 


COH 

CH  — C,H,NO.,. 


Auch  hier  erstreckt  sich  der  Reductionsvorgang  nur  auf  die 
Nitrogruppe,  die  Aldehydgrappe  bleibt  intact. 

Mit  Benützung  der  Condenaationsreaction,  welche  die  Alde- 
hyde gegen  die  Hydrosylamingruppe  zeigen,  ist  es  möglich, 
auch  bei  den  anderen  Nitrokörpem  die  Umlagerung  bintanzu- 
halten,  indem  in  Gegenwart  von  Benzaldehyd  gearbeitet  wird. 
Der  primär  gebildete  HydroxylaminkÖrper  tritt  dann  mit  dem 
Benzaldehyd  in  der  eben  erMuterten  Weise  zu  einem  beständigen 
Anhydrid  zueammen. 

Die  Gattermann'scbe  Reduction  lässt  sich  auch  auf  die 
Verbindungen  der  Naphtalin-  und  ChinoUnreihe  übertragen: 

NO2 

NHa      NO2  NHa 


Schliesslich  sei  angemerkt,  dass  Reduction  des  Nitrobenzols 
in  conc.  Salzsäure  nach  Lob  entsprechend  der  Salzsäurewirkung 
auf  Phenylhydroxylamin  zum  o-  und  p-ChloraniHn  führt. 


Ausser  den  Nitrokörpem  sind  Pyridinbasen  auf  ihr  Verhalten 
bei  der   elektrochemischen  Reduction  untersucht  worden.^)     In 
>)  Ahreaa,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  578. 
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10%  iget  Schwefelßäure  liefert  Pyridin  an  einer  Bleikathode  bei 
Vi  Amp.  pro  qdm  Stromdichte  etwa  95%  der  theoretischen 
Aiisbeute  an  Piperidin ;  in  derselben  Weise  geht  PicoUn  in  Hexa- 
hydropicoUn  (Pipecolin)  über,  Chinolin  dagegen  liefert  neben 
einem  condeneirten  trimolecularen  Dihydro  chinolin  nur  als  Neben- 
product  dasTetrahydrochinolin.  Genau  wie  Chinolin  gibt  Chinaldin 
den  trimolecularen  Dihydrokörper  und  Tetrahydrochinaldin,  Die 
am  Stickatofi  nitrosirten  Piperidine  erleiden  Reduetion  der 
NitroBognippe  zur  Amidogroppe : 

Ha  Ha 


h/\h,  Ha/NHa 

Hak/H,  Hak^Ha 


^0 


NHa 


Von  anderen  Reductionen  sei  noch  die  üeberfühmng  von 
Benzaldehyd  in  Bisulfitlöeung  io  Hydrobenzoin  erwähnt.')  Tech- 
nische Bedeutung  für  die  Fabrication  chemischer  Producte 
scheint  bislang  keinem  der  Oxydations-  oder  Reductionsprocesse 
zuzukommen,  die  kleine  Gruppe  der  Halogenproducte  (Jodoform) 


Technologie  organisch  chemischer  Gewerbe. 

Anwendungen  in  der  Färberei  derart,  daas  während  des 
Fäi4>ens  der  elektrische  Strom  zur  Einwirkung  gebracht  wird, 
bestehen  in  der  Praxis  dieses  Gewerbes  nicht.  Auch  ist  nicht 
abzusehen,  welcher  Gewinn  daraus  gezogen  werden  sollte,  auf 
anderem  Wege  bequem  erreichbare  Oxydationen  und  Reductionen 
im  Färbebade  durch  den  elektrischen  Strom  hervorzurufen,  der 
die  Einfachheit  der  Anlage  und  des  Betriebes  vermindert.  Von 
einem  gewissen  Interesse  erscheint  ausschhesslich  der  von  Gop- 
pelsrödet^)   schon   vor   ^gerer  Zeit  gelieferte  Beweis,    dass 

')  Kauffmann,  Z.  f.  Elektrochem.  2,  S.  365. 

•)  Goppelsroeder,  Dinglere  polyt.  J,  221,  S.  75;  223,  S.  317 
und  fi34;  224,  8.  92  und  209  a.  439;  245,  8.  225;  251,  S.  465;  253,  8.  245 
u.  36l  u.  430;  254,  S.  42  u.  83;  sowie  Farbenelektrochemische  Mit 
theilungen.    Mühlhauaen  i.  E.  1889. 
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elektrochemiache  Beductionen  und  Oxydationen  dazu  dienen 
können,  ein  farbiges  Muster  herzustellen,  indem  die  Kathode 
oder  Anode  mit  dem  feuchten  Gewebe,  welches  mit  der  Leuko- 
verbindung  eines  FarbatofEes  oder  einem  ähnlichen  Farbstoff- 
bildner getmnkt  und  in  seiner  ganzen  Ausdehnung  mit  der 
andern  Elektrode  in  Berührung  ist,  an  einzelnen  Stellen  in 
Berührung  gebracht  wird. 

Von  besondere  eigenartigem  Interesse  ist  die  Anwendung 
des  Stromes  in  der  Gerberei.  Empirische  Versuche  haben  hier 
dazu  geführt,  eine  wesentliche  Beschleunigung  des  Gerbevoi^angs 
durch  ein  elektrochemischee  Phänomen  zu  entdecken,  welches 
im  übrigen  in  der  praktischen  Elektrochemie  höchstens  als 
Störungserscheinung  auftritt.  Wir  haben  früher  den  Begriff 
einer  elektrischen  Doppekchicht  erläutert,  welche  beim  Ein- 
tauchen eines  Metalls  in  Lösungen  seiner  Salze  immer  entsteht, 
wenn  MetaU  und  Lösung  einen  Potentialunterschied  haben.  Die 
Doppelschicht  ist  ein  Condensator,  dessen  Dielektricum  mole- 
culare  Dicke  hat  und  dessen  Belegungen  auf  der  einen  Seite 
durch  die  Grenzfläche  des  Metalls,  auf  der  anderen  durch  die 
Grenzschicht  der  Ionen  gebildet  werden.  Die  Nothwendigkeit, 
eine  solche  Doppelschicht  anzunehmen,  ist  eine  Consequenz  des 
Modellö,  durch  das  wir  nach  Nernst  den  Vorgang  an  umkehr- 
baren Metall elektroden  versinnlichen.  Der  Werth,  aber  auch 
die  Beschränkung  der  Nernst'schen  Theorie  liegt  nun  in  dem 
Umstände,  dass  das  Zustandekommen  der  Potentialdifterenz  mit 
einem  chemisch  definirbaren  Voi-gang,  der  Bildung  der  Ionen, 
in  einem  untrennbaren  Zusammenhang  erscheint.  Wenn 'ein 
MetaU  positiv  gegen  seine  Salzlösung  wird,  so  liegt  dies  daran, 
diifis  positive  Ionen  an  das  Metall  übertreten,  wenn  es  negativ 
wird,  an  einer  spurenweisen  Lösung  des  Metalls  in  der  Flüssig- 
keit. Diese  Betrachtungsweise  reicht  nun  nicht  mehr  aus,  wenn 
man  die  Erscheinungen  betrachtet,  die  zwischen  festen  und 
flüssigen  Nichtleitern  auftreten.  Auch  zwischen  Glas  und  Wasser, 
zwischen  Thon  und  Alkohol  tritt  eine  Potentialdifierenz  auf. 
Diese  Potentialdifferenz  kann  nicht  mehr  elektrochemisch,  son- 
dern nur  noch  rein  physikalisch  betrachtet  werden,  weil  ein 
chemischer  Voi^ang,  der  an  ihrem  Zustandekommen  oiitwii-kt, 
nicht  erkennbar  ist.  Notwendig  wird  ihr  Auftreten  mit  der  Bil- 
dung einer  Doppelschicht  verbunden  sein,   denn  da  das  Wasser 
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und  das  Glas  en^egengesetzt  geladen  sind,  werden  die  Ladungen 
sich  anziehen  und  sich  einander  soweit  als  möglich  nähern.  In 
der  Grenzschicht  der  Flüssigkeit  einerseite,  auf  der  Glasoberfläche, 
welche  eintaucht,  andererseits  werden  eich  demnach  die  Elektri- 
zitäten in  Gestalt  der  Doppelschicht  aufhäufen.  Lässt  man  nun 
durch  ein  weites  Glasrohr,  welches  mit  Wasser  gefüllt  ist,  von 
der  einen  Seite  langsam  Wasser  hindurch ätessen,  so  wird  die 
FlÜBsigkeitegrenzschicht  längs  der  Wand  stehen  bleiben,  während 
das  Wasser  durch  die  Mitte  hindurchströmt.  Die  Doppelschicht 
bleibt  also  ungestört.  Benützt  man  aber  ein  ungemein  enges 
Glasrohr,  dessen  Durchmesser  1  mm  unterschreitet  und  preset 
durch  diese  CapiUai'e  mit  einem  kräftigen  hydrostatischen  Druck 
Wasser  hindurch,  so  werden  die  geladenen  Schichten  längs  der 
GlasHäche  von  der  Strömung  mitgenommen.  Da  die  liodung 
des  Wassers  gegen^  das  Glas  negativ  ist,  so  ei-teilen  die  fort- 
geführten Antheile  der  Flüssigkeit,  die  aus  der  Capitlare  austritt, 
negative  Ladung.  An  der  Eintrittatelle,  wo  die  geladenen  Tbeil- 
chen  der  Doppeischicht  weggleiten,  werden  sie  gleichzeitig  sofort 
ersetzt,  indem  das  einström.ende  Wasser  eine  negative  Ladung 
hei^ebt.  Dadurch  wird  es  selbst  positiv  und  das  Ergebniss  ist 
eine  Hpannungsdifierenz  zwischen  dem  einlaufenden  und  dem 
ablaufenden  Wasser,  welche  einen  elektrischen  Strom  im  Sinne 
des  FlÜBsigkeitsstromes  durch  das  Rohr  zu  treiben  bestrebt  ist. 
Denkt  man  jeden  zufälligen  Verlust  an  Elektrizltöt  durch  Neben^ 
leitung  von  den  beiden  Waesermassen  vor  und  hinter  der  Ca- 
pillare  vollständig  vermieden,  so  wird  mit  Fortgang  des  Durch- 
strömens  die  Ladung  auf  beiden  Seiten  und  mit  ihr  die  Potential- 
difierenz  wachsen.  Nun  ist  aber  klar,  dass  ein  negativ  geladenes 
Theilchen  der  Doppeischicht  von  der  Oapillarenwand  in  die  aus- 
0ies8ende  Lösung  um  so  schwerer  übergehen  wird,  je  starker 
negativ  diese  bereits  ist,  ebenso  dass  die  zulaufende  Flüssigkeit, 
in  je  höherem  Maasse  sie  positiv  ist,  um  so  mehr  der  Abgabe 
einer  negativen  Ladung  zum  Ersatz  der  weggleitenden  Doppei- 
schicht widerstrebt.  Damit  wird  aber  die  Doppeischicht,  welche 
nur  gleiten  kann,  wenn  am  einen  Ende  Ladungen  nachgeliefert, 
am  anderen  abgestossen  werden,  schwerer  beweglich  und  bei 
einer  bestimmten  Höhe  der  Spann ungsdifferenz  zwischen  den 
beiden  Wassermassen  unbeweglich.  Die  elektrostatischen  Kräfte 
compensiren  dann  gerade  die  Cohäsionskmfte ,   welche  eine  Mit- 
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nähme  der  Doppelscbicht  anstreben,  und  die  Lösung  durchfiieest 
die  Capillare  bei  stehender  Wandechicht  ausBchlieselich  in  der 
Mitte.  Steigert  man  nun  mittelst  einer  äusseren  Elektrlzitärts- 
quelle  die  Spannungsdifferenz  noch  weiter,  so  beginnt  die  Doppel- 
schicht im  ent^egengerichteten  Sinne  zu  gleiten.  Dabei  hemmt 
sie  die  durch  die  Mitte  des  Capillarrohres  entgegenströmende 
Flüssigkeit  in  ihrer  Bewegung,  und  bei  einem  bestimmten  Werth 
der  Spannungsdifferenz  treibt  diese  gerade  so  viel  Wasser  längs 
der  Wände  als  gleitende  Doppelschicht  im  einen  Sinne,  wie  die 
hydrostatischen  Druckkräfte  Wasser  im  ungeladenen  Zustande 
duixib  die  Mitte  des  Capillarrohres  im  entgegengesetzten  Sinne.  In 
diesem  Zustand  halten  sich  also  beide  Vorgänge  das  Gleichgewicht. 
Das  Durchströmen  hört  gänzlich  auf.  Steigert  man  die  elektrische 
Spannungsdifferenz  noch  weiter,  so  wird  durch  das  Gleiten  der 
Doppelschicht  Wasser  in  der  Capillare  gegen  die  hydrostatischen 
Kräfte  wandern.  Diese  Erscheinungen  kann  man  an  allen  fein- 
porigen Diaphragmen  beobachten,  wie  Thonplatten,  Sand,  Asbest, 
Elfenbein,  Thietblase  und  ähnlichem,  wenn  man  eine  nicht 
merklich  ionisirte  Lösung  auf  beide  Seiten  des  Diaphragmas 
bringt.  Wenn  man  Flüssigkeit  Mndurchpresst ,  entsteht  auf 
beiden  Seiten  eine  Spannungsdifferenz,  wenn  man  eine  solche 
durch  eine  äussere  Stromquelle  erzeugt,  wandert  die  Lösung 
durch  das  Diapluragma,  indem  sie  auf  der  einen  Seite  steigt,  auf 
der  anderen  sinkt.  ^) 

Die  Elektrizitätsbewegung,  welche  durch  Verschiebung  der 
Doppelscbicht  entsteht,  nennt  man  »convective«  Leitung.  Bei 
der  Elektrolyse  gut  leitender  Lösungen  ist  sie  auf  einen  ver- 
schwindenden Betrag  eingegrenzt;  die  Ionen  scheinen  in  diesem 
Falle  in  den  Porencanälen  längs  der  Achse  ungestört  zu  wandern, 
während  die  Doppelschicht  an  den  Wänden  stehen  bleibt.  Wenn 
Lösungen  von  hohem  specifischen  Widerstand  in  Frage  kommen, 
die  zwar  elektrolytisch ,   aber  sehr  schlecht  leiten ,   ist  das  Ver- 

')  Bei  der  Betrachtung  der  Verhältniaae  an  Kohleanoden  (S.  181) 
ist  bereits  eines  Falles  gedacht  worden,  der  in  dieselbe  Claaae  von 
Vorgängen  zählt.  Wie  die  Porenwände  eines  Diaphragmas,  so  ver- 
mögen auch  colloidal  gelöste  KOrper  xirh  gegen  Wasser  7,u  laden  und 
dann  im  Waaeer  zu  wandern ,  wenn  elektroatatisohe  Kräfte  von  iwei 
eingesenkten  Elektroden  aus  auf  die  Flüssigkeit  wirken. 
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hältnies  der  convectiven  zur  elektrolytlBchen  Leitung  noch  nicht 
völlig  deutlich. 

Für  die  Gerberei  nun  hat  die  convective  Leitung  darum 
Bedeutung,  weil  Bie  ermöglicht,  eine  Tanninlösung,  die  den  Grerb- 
atoff  in  colloidaler  nicht  dieeociirter  Form  enthält,  durch  die 
Poren  eines  Felles  mit  einer  Geschwindigkeit  zu  treiben,  welche 
durch  hydrostatische  Druckkräfte  nicht  erreichbar  ist  und  die 
Gerberei  wesentlich  abkürzt.  Eoeveri)  hat  diesen  Vorgang  näher 
atudirt.  Er  benützte  0,2— 0,5%ige  Gerhsäurelösungen  und  trieb 
dieselben  durch  eine  Blosse  von  Kuhhaut,  die  durch  Kresotin- 
säure  zuvor  entkalkt  war.  Dabei  wanderte  die  Gerbstofflösung 
vom  positiven  zum  negativen  Pol  und  zwar  betnig  die  Menge 
der  Lösung,  welche  unter  der  Triebkraft  von  1  Volt  Spannungs- 
differenz pro  sec.  durch  deu  qm  Haut  hindurchtrat  0,02048  g. 
Für  eine  Spannung  von  100  Volt  berechnet  eich  daraus  die  in 
der  Stunde  hindurchgetriebene  Flüaeigkeitemasse  zu  7,S8  kg. 
Der  Widerstand  der  Kuhhaut  war  bei  Roever's  Versuchen  circa 
1^/4  Ohm  pro  qm.  Es  ergab  sich  femer,  dass  ein  regel- 
mässiger Wechsel  der  Stromriehtung  —  etwa  jede  Minute  — 
die  Circulation  der  Gerbsäurelösung  in  den  Hautporen  be- 
günstigte. Bei  gleichbleibender  Stromrichtung  tritt  eine  Wider- 
standsvermehrung ein,  die  Roever  auf  Verstopfung  der  Poren 
zurückführen  will. 

Ein  Verständniss  von  der  Eigenart  des  Voi^anges  kommt 
in  den  technischen  Ausführnngsformen  dieses  elektrischen  Gerbe- 
verfahrens nur  im  bescheidenen  umfange  zur  Geltung.  Der 
unterschied  von  elektrolytischer  und  convectiver  Leitung  ist  im 
Allgemeinen  verkannt  worden.  Zusätze  gutleitender  Verbindungen 
zum  Elektrolyten,  welche  starke  Ströme  bei  niedriger  Spannung 
hin  durch  zutreiben  gestatten,  sind  dem  Wesen  der  Sache  nach 
irrationell  und  schädlich.  Die  Apparatur  ergibt  sich  von  selbst 
aus  der  Erwägung,  dass  es  nur  darauf  ankommt,  die  Häute 
als  Diaphragma  zwischen  tue  Pole  zu  bringen  und  für  einen 
Ersatz  des  verbrauchten  Gerbstoffe  in  der  Lösung  zu  sorgen. 
Ueber  die  Güte  des  elektrisch  gegerbten  Leders  im  Vergleich 
zu  dem  in  gewöhnlicher  Weise  erzeugten  Product  müssen  die 
Jahre    entscheiden.      Derzeit    steht    die    elektrische    Gerbung. 

')  Roever,  Wied.  Ann.  57,  S.  397. 
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vom   technischen   Standpunkte   betrachtet,    noch    im   Vereuchs- 
8tadLum.') 

SchlieBelich  ist  der  elektrischen  RübenaaÜreinigung  zu  ge- 
denken. Der  mit  warmem  Wasser  aus  den  Schnitzeln  der  Zucker- 
liibe  ausgelaugte  Zuckereaft  enthält  eine  grosse  Reihe  oiganischer 
Bestand theile.  Zur  Reinigung  wird  er  auf  85  "  erhitzt,  wobei  die 
EiweisBstoffe  gerinnen  und  dann  mit  verdünnter  KalkmUclt  be- 
handelt. Dabei  entsteht  in  der  Lösung  Calciumsaccharat,  wäh- 
rend von  den  luineralischen  Beatandtheilen  Eisenoxyd,  Magnesia 
und  Phosphorsäure  nebst  stickstoShaltigen  organischen  Beatand- 
theilen gefällt  werden.  Der  vom  Schlamm  befreite  Saft  enthält 
neben  Zucker  und  Zuckerkalk  noch  erhebliche  Beträge  an  Ver- 
unreinigungen, theils  organischer  Natur,  tlieils  anoi^nischer, 
unter  letzteren  Kalisalze  und  freies  Alkali.  Während  nun  bei 
der  rein  chemischen  Aufarbeitung  die  nothwendige  weitere  Ent- 
fernung der  organischen  Verbindungen  durch  Sättigung  mit 
Kohlensäure  angestrebt  wird,  tritt  bei  der  elektrochemischen 
Rübensaftreinigung  die  Elektrolyse  als  Zwischen  Operation  zwi- 
schen die  Behandlung  mit  Kalk  und  die  folgende  mit  Kohlen- 
säure. Die  Saturation  mit  Kohlensäure  bewirkt  die  Entstehung 
eines  Niederschlages  von  Kreide,  der  die  NichtzuckerstofFe  durch 
Oberflächen  Wirkung  seiner  fein  vertheilt«n  Partikeln  mit  nieder- 
reisst.  In  gleichaiiäger  Weise  ist  der  elektrochemische  Vorgang 
wirksam,  der  »ach  verschiedene»  aber  ähnlichen  Verfahren  be- 
nützt wird.  Es  kommt  im  Wesentlichen  darauf  an,  den  warmen 
Zuckersaft,  welcher  durch  seinen  (Jehalt  an  Aschesalzen  und 
durch  den  Kalkzusatz  genügend  Leitfäh^keit  besitzt,  mit  lös- 
lichen Anoden  zu  elektrolysiren.  Nach  Schollmeyer  und 
Dammeyer^)  dient  dazu  ein  System  von  Zink-  und  Alumitiium- 
elektroden  und  ein  10  Minuten  lang  hindurchgesandter  Strom 
von  einer  Dichte  0,07—0,14  Amp.  pro  qdm  Elektrodenfläche. 
Die  Elektrolyse  geschieht  in  der  Wärme.  Das  Wesen  des  Vor- 
gMiges  dürfte  in  der  Hauptsache  darin  bestehen,  dass  Zink  in 
der  Anode,  unter  dem  Einfluss  zuwandernder  Hydroxyl-  und 
Säureionen,  als  Salz  sich  löst  und  in  der  schwach  alkalischen 


')  Details  siehe  Jahrbuch  f.  Elektrochem.  2,  8.  268. 
»)  D.R.P.  76853.     Siehe  dazu  Schollmeyer,  Eiektrochem.  Z.  4, 
J9  und  Jahrbuch  f,  Elektrochem.  3,  S.  3ä2. 
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J-AJ8ung  bezw.  an  der  Kathode,  wo  die  Alkalität  am  stärksten 
ist,  als  schlamm^es  Hydroxyd  wieder  ausfällt.  Indem  es  dabei 
gefärbte  organische  Stoffe  mitreisat,  bewirkt  es  eine  Entfernung 
von  Nichtzucker,  welcher  die  Krj'stallisation  etört  und  eine 
wesentliche  Enterbung.  Dass  Oxydation  an  der  Anode  dabei 
eine  gewisse  Rolle  spielt,  erscheint  wahrscheinlich.  Nach  dem 
Verfahren  von  Javaux  und  Gallois')  nämlich  wird  die  Saft- 
reinigung ausschliesslich  im  Anodenraum  eines  durch  Diaphragma 
getheilten  Gefässes  erreicht,  wobei  Blei  als  Anode  dient.  Dabei 
geht  dies  zuerst  in  Lösung  und  scheidet  sich  später,  vermuth- 
lich  durch  Oxydation  von  organischen  Säuren,  die  es  anfangs 
in  Lösung  halten,  wieder  ab.  Bei  diesem  Verfahren  soll  ein 
kleiner  Kochsalzzusatz  und  eine  Bewegung  der  Anoden  das 
Reinbleiben  dei-selben  von  einer  Schlamm  Schicht,  die  zum  grossen 
Theil  aus  Bleioxyd  besteht  und  den  Stromdurchgang  behindert, 
eimöglichen.  Auch  bei  diesem  Verfahren  geschieht  die  Elektro- 
lyse in  der  Wärme.  Es  scheint,  dass  die  elektrochemische 
Reinigung  des  Saftes  eine  technische  Zukunft  besitzt.  Von  dem 
vielfach  erörterten  ersten  VerfaJiren  ohne  Diaphragmen  wird  ge- 
rühmt, dass  es  den  Kalkzusatz  für  die  Scheidung  wesentlich  zu 
vermindern  gestattet,  die  nachfolgende  Saturation  erleichtert  und 
beschleunigt  und  den  Roinheitsquotienten,  mit  welchem  der  Saft 
zur  Saturation  kommt,  merklich  steigert.  Der  Reinheitsquotient 
berechnet  sich  aus  der  Trockensubstanz  T,  welche  in  100  Theilen 
des  Softes  enthalten  ist  und  dem  Zuckergehalt  Z  des  Saftes  nach 
dem  Ansatz  T:Z^100:X,  beträgt  also  für  13  "/o  Zucker  und 
2^l(}  Nichtzucker  im  Saft  beispielsweise  86,6.  Dieser  Quotient 
wird  bei  der  elektrolytischen  Reinigung  nach  Schollmeyer 
um  etwa  'i^/o  gehoben. 


Anhang. 

Die  elektrochemischen  Vorgänge,  welche  die  Behandlung 
TOn  Elektrolyten  mit  Wechselstrom  bedingt  sind  ein  bislang 
fast  unbearbeitetes  Kapital.  Die  theoretischen  Verhältnisse,  welche 
hei  solchen  Elektrolysen  auftreten,  sind  wesentlich  weniger  durch- 

')  U.S.A.P.  543249;  siehe  dazu  EP.  von  1895  Nr.  7108. 
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Bichtig  als  die  bei  der  Anwendung  von  Gleichstrom,  Insbeson- 
dere hindert  die  Deformation,  welche  Wechselstromeuiven  beim 
Eintritt  des  Stromes  in  Elefatrol3iie  durch  Polarisation  erleiden, 
einfache  theoretieche  Vorstellungen  zu  gewinnen. 

Der  bisherige  Bestand  der  praktischen  Kenntnisse  beßchränkt 
sich  in  der  anorganischen  Elektrochemie  wesenthch  auf  die  That- 
sache,  daes  Elektroden,  die  bei  Gleichstrom  als  praktisch  unan- 
greifbar in  Elektrolyten  erscheinen,  bei  Wechselstrom  nicht  in- 
tact  bleiben  Von  der  Auflockerung  zu  schwammigem  Metall, 
die  Blei  an  der  Oberflüche  bei  der  Wechselstronielektrolyse  in 
alkalischer  Lösung  erleidet,  wird  für  die  Formation  von  Accu- 
mulatorenplatten  Gebrauch  gemacht.  Analoge  Bildung  von  pul- 
verigem Metall  tiitt  an  Platin-,  Palladium-,  Silber-,  Gold-  und 
Kupferelektroden  auf. 

Eingehender  sind  in  der  oi^anischen  Chemie  eine  kleine 
Anzahl  von  Wechselsti-omanalysen  studLrt  worden.  Eine  gesättigte 
Lösung  von  doppelt  kohlensaurer  Magnesia  wurde  von  Dreebsel*) 
mit  dem  gleichen  Volumen  verdünnter  MagneBiumsulfatlösung  und 
mit  reiner  Carbolsäure  bis  zu  dem  Betrage,  den  sie  aufnehmen 
konnte,  versetzt  und  dann  unter  Kühlung  mit  einem  Wechsel- 
strom von  60  Wechseln  pro  See.  elektrolysirt.  Dabei  wurden 
zunächst  die  Platinelektroden  stark  angegriffen  unter  Bildung 
theils  von  Platinmoor,  theils  von  organischen  platinhaltigen 
Körperu  basischen  Charakters.  In  der  Lösung  fand  sich  ein 
Gemisch  zahlreicher  Substanzen,  unter  denen  ein  Theil  in  naher 
Verwandtschaft  mit  dem  Ausgangsmaterial  steht  (Diphenol, 
Phenylschwefelsäure,  Brenzcatechin,  Hydrochinon) ,  ein  anderer 
eine  Stufenfolge  immer  niedriger  molecularer  Abbauproducte 
darstellt.  Es  scheint,  dass  dieser  Abbau  mit  der  Bildung  eines 
Körpers  von  der  Formel 
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anhebt,  der,  weiter  durch  die  Capronsäure  und  Adipinsäure  hin- 
durchgehend,   zu   n.  Valeriansäure,   n.  Buttersäure,    Bemstein- 


')  Drechsel,  Journ.  f.  pract.  Chei 
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säure,  Malonsäure,  Oxalsäure  und  Ameisensäure  oxydirt  wird. 
Diese  AnBchauung  wird  gestützt  durch  den  Umstand,  daas  capron- 
saure  Magnesia,  mit  doppeltkohlensaurer  gemengt,  unter  gleich- 
artiger Einwirkung  des  Wechselstromes  einen  ganz  ähnlichen 
Ahbau  zeigt,  indem  Oxycapron säure,  Valeriansaure,  Buttersäure 
neben  Adipinsäure,  Glutaxsäure,  Bemsteinsäure  und  Oxalsäure 
sich  nachweisen  lassen. 

Aus    carbaminsaurem    Ammon    erhielt    D  r  e  c  h  s  e  1    durch 
Wechselfltromelektrolyse  Harnstoff. 
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14.  Capitel. 
Stille  elektrische  Entladung. 


Die  Elektrolyse  von  Gasen  ist  ein  Gebiet,  dem  es  noch  sehr 
an  theoretisch  durchgebildeten  Grundlagen  fehlt.  Zwar  acheinen 
eine  Anzahl  Beobachtungen  die  Anschauung  zu  begründen,  dass 
geladene  Ionen,  wie  solche  in  wässrigen  Elektrolyten  bestehen, 
auch  in  Dämpfen  auftreten  können,  den  entgegengesetzten  Polen 
je  nach  ihrem  Ladungssinn  zuwandern  und  dort  in  äquivalenten 
Beträgen  abgeschieden  werden.')  Aber  diese  Verhältnisse  sind  zu 
wenig  aufgeklärt  und  die  Beobachtungen  zu  isolirt,  als  dass  all- 
gemeine AnBchauungcn  daraus  abgeleitet  werden  könnten. 

Diejenigen  Procesee  in  Gasen  und  Dämpfen,  welche  für  den 
praktischen  Elektrochemiker  vornehmlich  wichtig  sind,  scheinen 
rein  thermischer  Natur  zu  sein.  Man  unterscheidet  zwischen  der 
Wirkung  der  stiUen  elektrischen  Entladung  imd  der  des  Funkens. 

Der  Funke,  welcher  als  oscillirende  Entladung  zwischen  zwei 
nahegerückten  Punkten  von  hohem  Potentialunterschied  eine 
trennende  Gaeschicht  durchbricht,  ruft  auf  seiner  Bahn  eine  un- 
gemein starke  Erhitzung  hervor.  Die  Plötzlichkeit,  mit  der  die- 
selbe auftritt,  verhindert,  dasa  die  betroffenen  Gastheilchen  die 
Dracketeigerung,  die  unter  der  Einwirkung  der  Erhitzung  sich 
vollzieht,  gegen  die  umgebenden  Gasmassen  hin  ausgleichen. 
Die  Temperatursteigerung  verläuft  deshalb  sehr  rasch  und  unter 

')  Siehe  namentlich  Thomson,  Z,  f.  Blektrochem.  2,  S.  278  u.  308. 
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Erreichung  sehr  hoher  Werthe,  und  chemische  Reactdonen,  welche 
anders  schwer  hervorzuruien  sind,  werden  durch  die  vereinigt« 
Wirkung  von  hoher  Temperatur  und  starliem  Druck  in  der 
Funkenbahn  bewirkt.  Als  eine  solche  Reaction  sei  die  Ver- 
einigung von  Sauerstoff  mit  Stickstoff  zu  salpetriger  und  Sal- 
petersäure genannt,  mit  Hilfe  deren  es  leicht  geÜDgt,  das  inerte 
Argon  aus  dem  atmosphärischen  Stickstoff  zu  isoliren. 

Die    stille    elektrische    Entladung    ist    ein    Phänomen,    bei 
welchem  die  Elektricität  zwischen  geladenen  Leitern  durch  einen, 
trennenden  Gasraum  continuiriich  übergeht.    Sie 
hat  vielfach   verschiedene  Fonnen.      Die   Licht- 
erscheinungen, welche  sie  in  verdünnten  Gasen 
begleiten   (Geissler'sche   Röhren),    sind    für    die 
Spectralanalyse  von  besonderer  Wichtigkeit,  und 
diese  Erscheinungsform  der  stillen  Entladung  ist 
die  bekannteste.    Er  bedarf  indessen  anscheinend 
nicht  der  hohen  Spannungen,  welche  in  Geissler- 
Bcben  Röhren  benützt  werden,  um   den  für  die 
chemische  Synthese  wicht^en  Vorgang  des  Elek- 
tricilätsdurchganges  durch  Gasschichten  zwischen 
Leitern  zu  bewirken.     Mit  einer  constanten  Span- 
nungedifferenz   von  ca.   8  Volt  vermochte   Ber- 
thelot^)  im  Laufe  mehrerer  Monate  durch  einen 
schmalen  Gasraum  so  viel  Elektricität  zu  treiben, 
dass  eine  wahrnehmbare  Menge  von  chemischen 
(Jmsetzungsprodukten     entstand.      Er    bediente 
sich  dabei  vornehmlich  des  in  Fig.  112  abgebildeten         n»  iw, 
Apparates,   welcher  mit  unwesentlichen  Abände- 
rungen die  mannigfachste  Verwendung  bei  Vereuchen  über  stille 
Entladung  gefunden  hat.    A  ist  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefülltes  Glasrohr  aus  dünnstem  Glase,  welches  bei  E  mit  dem 
Glasrohr  B  verschmolzen  ist,    (  ist  die  Zuleitung  zum  Gaaraum 
zwischen  Ä  und  B.    Ihr  entspricht  auf  der  anderen  Seit«  eine 
Ableitung.     Beide  werden  zugeschmolzen,  wenn  B  mit  dem  ge- 
wünschten Gase  beschickt  ist  und   die  Einwirkung  der  elektri- 
schen Ladung  beginnen  soll.    Bei  D  bringt  man  in  -das  zu  An- 

')Bertholot,   Compt.    Bend.  83,   S.677;    86,8.173;   87.8.92; 
Ann.  Cbim.  Phys.  [5]  10,  8.56  u.  63  n.  76;  12,  8.468. 
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fang  dort  offene  Rohr  B  feste  oder  äüsslge  Substanzea,  deren 
Verhalten  untersucht  werden  soll,  und  echmilat  dann  dort  zu. 
Den  Apparat  senkt  man  in  verdünnte  Schwefelsäure  und  legt 
den  ehien  Pol  in  den  Hohlraum  von  A,  den  andern  in  das 
üefäss,  in  welchem  B  eingetaucht  ist.     Bei  diesem  Apparat  sind 


Flg.  118.  Flg.  114. 

die  Schwefelsäureschichten,  welche  B  von  aussen  und  A  von 
innen  berühren,  die  Leiter  und  der  Elektrizitätsübergang  voll- 
zieht sich  durch  die  beiden  Gksschichten  und  die  Gasechicht 
zwischen  ihnen.     In  den  modificirten  Formen  Fig.  113  bis  115 


erkennt  man  dasselbe  Prmcip.  Andere  Constructionen  weichen 
in  einer  der  drei  folgenden  Weisen  von  den  wiedergegebenen 
Fonnen  ab, 

Entweder  wird  statt  der  Säure  eine  metaUische  Belegung 
auf  den  bezüghchen  F^hen  von  B  und  Ä  gewählt,  indem  diese 
mit  Stanniol  bekleidet,  versilbert  oder  ähnlich  behandelt  werden. 
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Dadurch  wird  der  Apparat  beweglicher,  aber  zugleich  auch  un- 
durchsichtig. Zu  zweit  wird  statt  den  Gaeraum  zwischen  zwei 
Glaswänden  einzuschlieesen,  für  die  auch  mit  Vortheil  Glimmer 
dient,  unbedecktes  Metall  zu  einer  oder  auch  zu  beiden  Elek- 
troden benützt.  Zwei  Anordnungen  mit  nur  einer  als  »Diel» 
(dielektrische  Schicht)  bezeichneten  Glae-  oder  Glimmerwand 
und  einer  unbebeckten  Metallelektrode  nebst  einer  Variante 
dieses  Cunstructionstyps,  bei  welcher  das  Mittehohr  als  Mittel- 
leiter dient  und  das  Ausseni-ohr  gespalten  und  in  seinen  beiden 
Hälften  mit  den  beiden  Polen  der  Elektricitäts-  __ 

quelle  verbunden  ist,  zeigen  Fig.  llSa  bis  116c 
im  Schnitt  Man  kann,  wie  erwähnt,  auch  ganz 
ohne  dielektrische  Schiebt  arbeiten  und  kommt 
damit  auf  die  einfachste  mögüche  Form,  auf 
zwei  Metallplatten,  welche,  durch  den  Gasraum 
geschieden,  sich  mit  den  Fachen  gegenüber- 
stehen. Die  isolirende  Glas  oder  Glimmer- 
schicht ist  in  allen  Fällen  für  die  Wirksam- 
keit der  Entladungen  ein  Nachtheil,  imd  zwar 
um  so  mehr,  je  dicker  sie  ist.  Aber  sie  ist  für 
die  Haltbarkeit  des  Apparat^ea  von  grossem 
Gewinn,  sobald  hohe  Potentialdifferensen  zur 
Verwendung  gelangen,  welche  für  diese  Art 
Experimente  die  praktisch  wichtigen  und  ge- 
bräuchhchen  sind.  Alle  ungeschützten  Metall- 
flachen  verstauben  nämlich,  als  Elektroden 
benutzt,  an  der  Oberfläche.  Sie  erleiden  dabei 
zwar  keinen  merklichen  Metall  Verlust,  aber  sie  werden  rauh,  und 
sobald  dieser  Zustand  eintritt,  ist  die  Gefahr  sehr  gross,  dass  statt 
der  gewünschten  stillen  Entladung  von  den  mikroskopischen  Rauh- 
heiten der  Oberfläche  aus  Funkenentladung  beginnt,  üeberdem 
mischen  sich  überaus  kleine,  aber  doch  für  den  Vorgang  im  Ent- 
ladungsraum chemisch  nicht  gleichgültige  Spuren  Metall  als  schwe- 
bender Staub  in  das  Gas.  Dieser  Staub  scheint  z.  B.  nach  BeilU) 
der  üeberiührung  des  Sauerstoffs  in  Ozon  bei  Benützung  von 
nackten  Platinelektroden  sehr  abträglich.  Mit  Glas  oder  Glimmer 
bedeckte  Elektroden  werden  je  nach  der  Glasdicke  von  einer  be- 
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stimmten  Spannungsdifferenz  an  leicht  zerstört,  indem  der  Funk© 
die  Isolirschichten  durchbricht.  Je  höher  man  mit  der  Spannung 
gehen  will,  um  so  mehr  ist  man  auf  starke  Wände  verwiesen. 
Dabei  gitt  eine  Gtaßdicke  von  1  mm  bereits  als  sehr  erheblich. 
Da,  wie  erwähnt,  mit  der  Dicke  des  Uebenuge  auf  dem  Metall 
die  Wirksamkeit  des  Apparates  abnimmt,  so  ist  <lie  Frage,  ob 
und  wie  starke  Elektroden bekleidung  man  wählt,  lediglich  nach 
den  Rücksichten  aui  Haltbarkeit  und  Wirksamkeit  zu  entscheiden, 
welche  einander  entgegengesetzt  gerichtet  sind.  Wo  unbekleidete 
Metallflächen  benützt  werden,  ist  das  Aluminium  das  voi^ezeich- 
nete  Metall,  weil  es  besonders  zäh  und  wenig  geneigt  ist,  zu 
verstäuben.  Fröhlich^)  empfiehlt  auch  Zinn  und  PUtin.  Das 
dritte  Moment,  welches  in  den  Apparatconstmctionen  zur  GeL 
tung  kommt,  ist  der  Wunsch,  die  Gasräume  möglichst  zu  ver- 
schmälem.  Die  Wirksamkeit  der  stillen  Entladung  nimmt  mit 
der  Dicke  der  Gasschicht,  durch  welche  sie  hindurchgehen  muss, 
bei  gleichet  Spannung  erheblich  ab.     v.  Babo  hat  deshalb  eine 


Entladungsröhre  in  der  Form  hergestellt,  welche  Fig.  117  zeigt, 
indem  er  zahlreiche  Metalldrähte  in  feine  dickwandige  Glasröhren 
einzog,  die  an  einem  Ende  zugeschmolzen  waren ;  die  eine  Hälfte 
der  Röhren  Hess  den  eingwchobenen  Draht  nach  rechts,  die- 
andere  ihn  nach  links  herausragen.  Das  ganze  Bündel  wurde  in 
ein  Glasrohr  eingeschoben,  welches  entsprechend  weit  war  und  alle 
vorstehenden  Drähte  wurden  auf  der  einen  Seite  mit  dem  einen 
auf  der  anderen  mit  dem  entgegengesetzten  Pol  der  Stromquelle 
vereinigt.  Auf  diese  Weise  verengen  sich  die  Gasräume  zu  den 
schmalen  Furchen  zwischen  den  aneinanderliegenden  Capillaren. 
Zur  Ozonerzeugung  läest  man  Luft  in  der  Pfeilrichtung  durch 
den  Apparat   gehen.     Wenn   den   metallischen  Belegungen    der 

')  Fröhlich,  E.  T.  Z.  1890,  S.  340.  TJeber  Apparatanordnnng- 
Blehe  femer  Schneller,  E,  T.  Z.  1890,  S.  589  und  Jahrbuch  f.  Eleklro- 
cbem.  1,  8.  195  •  ä,  S.  121 ;  3,  S.  203. 


cmizedbv  Google 


Berthelot'B  VerBuche  mit  niedrigen  Spannungen.  545 

Mangel  der  Durchaiehtigung  und  der  Vortheil  der  Handlichkeit, 
den  nackten  oder  dünn  bekleideten  Metallelektroden  die  geringe 
Haltbarkeit  bei  grosser  Wirksamkeit  zukommt,  Bo  haben  die 
Systeme  mit  sehr  engen  Gaeräumen  den  Vortheil  grossen  Nute- 
effects  und  den  Nachtheil,  dasa  das  Gaevolumen  jeweils  sehr 
klein  und  der  Apparat  complicirt  ist  Da  die  Abstände  der 
Rohre  und  auch  die  Glasdicken  leicht  etwas  differiren,  so  ist 
der  Durchgang  der  Elektricität  bei  dem  Babo'schen  Apparat- 
typus  an  verschiedenen  Stellen  ungleich  begünstigt,  und  es 
kommt  bei  hohen  Spannungen  ziemlich  leicht  vor,  dass  ein 
Funke  den  Apparat  an  einer  Stelle  durchschlägt.  Zwischen 
diesen  Vorzügen  und  Nachtheilen  wird  man  je  nach  der  Absicht 
der  Versuche  sich  im  Einzelfalle  entscheiden. 

Bei  den  erwähnten  Versuchen  Berthelot's  wurde  feuchtes 
Papier  oder  Dextrin  in  Luft  oder  Stickstofi  der  stillen  Ent- 
ladung mehrere  Monate  ausgesetzt,  und  beide  nahmen  dabei 
atmosphärischen  Stickstoff  in  Gestalt  compÜcirter  organischer 
Verbindungen  auf,  die  mit  Natronkalk  bei  300'*  bis  400"  Am- 
moniak abgaben.  Sückoxyde  oder  Ammoniak  entetanden  bei 
der  Einwirkung  der  Elektricität  nicht.  Sauerstofl  wurde  bei 
gleichartigen  Versuchen  ganz  schwach  ozonisirt.  Die  verwendete 
Stromquelle  bestand  in  fünf  hintereinander  geschalteten  Leclanche- 
Elementen,  die  auf  Grund  von  elektrochemischen  Erwägungen, 
die  heute  ohne  Erheblichkeit  sind,  in  sehr  unwirksamer  Weise 
benutzt  wurden.  Es  wurde  nämlich  der  eine  Pol  mit  der  einen 
Belegung  der  Entladungsröhre  vereinigt,  die  andere  Verbindung 
aber  ganz  unterlassen,  so  daas  nur  mangelhafte  Isolation  sowohl 
der  Batterie  als  der  Entladungsröhre  gegen  die  Erde  und  damit 
gegeneinander  das  Zustandekommen  eines  Stromschlusses  er- 
möglichte, der  die  Vorbedingung  einer  chemiechen  Wirksamkeit  ist. 
Die  Versuche  sind  für  die  Pflanzenphysiologie  sehr  merk- 
würdig, weil  sie  neben  den  bekannten  Wegen  der  Stickstoffauf- 
nahme der  Pflanze  aus  dem  Boden  und  aus  organischen  Stickstoff- 
verbindungen der  Luft  noch  einen  weiteren  mÖgUeh  erscheinen 
lassen,  nämlich  die  Assimilation  elementaren  Stickstoffs  unter 
dem  Einfluss  der  atmosphärischen  Elektricität  aus  der  Luft 
Berthelot  hat  eine  Reihe  Versuche  angestellt,  in  denen  er  dio 
elektrischen  Spannungsdifferenzen  in  der  atmosphärischen  Luft, 
welche  mehrere  hundert  Volt  pro  1  m  verticalen  Niveauabstand 
llftber.  OniQdilSB  der  techn.  I 
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IQ  ruhiger,  reiner  Luft  ausmaclien  können,  in  staubhaltiger  Luft, 
bei  Regen  und  attnosphäxischen  Störungen  nach  Grösse  und 
Vorzeichen  stark  wechseln,  als  Elektricitätsquelle  benützte.  Er 
fand,  daea  Papier  wie  Dextrin  auch  in  diesem  Falle  Stickstoff 
in  organischer  Bindung  aufnahmen.  Er  stellte  fest,  daas  die 
Menge  des  aufgenommenen  Stickstoffs,  bezogen  auf  das  Gesammt- 
gewicht  des  Papiers  und  Dextrins,  dem  Gehalte  des  Weizenstrohs 
an  Stickstoff  der  GrÖseenordnung  nach  gleich  kommt,  wenn  man 
den  Durchgang  der  atmosphärischen  Elektricität  durch  die  Ent- 
ladungsröhre so  lange  etwa  andauert  lässt,  als  der  Weizen 
braucht,  um  sich  vom  Keim  zur  schnittfähigen  Pflanze  zu  ent- 
wickeln. Diese  Beobachtungen  sind  physicalisch  und  chemisch 
sehr  auffallend,  weil  es  nicht  ersichtUch  ist,  wie  auf  constante 
niedere  Spannung  geladene  Flächen  durch  zwei  Glaswände  und 
einen  Gasraum  hindurch  sich  entladen  können  und  weil  der 
Mechanismus  der  chemischen  Wirksamkeit  einer  solchen  Ent- 
ladung nicht  einzusehen  ist. 

Diese  Versuche  stellen  eine  kleine  gesonderte  Gruppe  von 
Entladungsexperimenten  dar.  Bei  der  grossen  Zahl  von  anderen 
Experimenten,  welche  diesem  Kapitel  angehören,  sind  Spannungen 
von  wen^tens  etwa  4000  Volt  benützt.  Unter  diesen  Verhält- 
nissen ist  die  Entladung  von  einer  sehr  geringen  Lichterscheinung 
im  elektricitätdurchströmten  Gase  bei  Atmosphärendruck  begleitet, 
welche  in  der  Dunkelheit  sichtbar  ist,  und  der  chemische  Process 
erscheint  direct  an  deren  Auftreten  geknüpft.  Man  kann  an- 
nehmen, dass  Schichten  von  schroffer  Temperaturverschiedenheit 
sich  im  Gasraum  finden  und  dass  die  chemische  Wirksamkeit 
dtuauf  zurückgeht,  dass  in  den  heissen  Zonen  Umsetzungen  ein- 
treten, deren  Producte  conservirt  werden,  indem  sie  in  die  be- 
nachbarten Schichten  viel  niedriger  Temperatur  unmittelbar  nach 
ihrer  Bildung  hinübergleiten.  Treibt  man  die  Spannung  zwischen 
den  beiden  Belegungen  höher,  so  verwandelt  sich  das  Aus- 
sehen der  Entladung.  Es  tritt  eine  Büschelentladung  ein ,  bei 
der  die  Glasflächen,  welche  den  Gasraum  begrenzen,  mit  leuch- 
tenden Punkten  besät  erscheinen,  von  denen  wie  gesträubte 
Haare  Lichtfäden  nach  der  Gegenwand  zu  ausgehen.  Die  fran- 
zösische Bezeichnung  »pluie  de  feu«  charakterisirt  dieses  Phä- 
nomen als  ein  mit  der  Funkenbildung  verwandtes.  Die  Ent- 
ladung ist  in  diesem  Zustand  nicht  mehr  eine   stille,   sondern 
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mit  schwachem  Geräusch  verknüpft  und  erweckt  mit  ihrem  un- 
ruhigen Habitus  den  Eindruck,  als  ob  überaus  zahheiche  und 
auflserordenthch  feine  Funken  durch  den  Gasraum  unab^issig 
von  Belegung  au  Belegung  hindurchgingen.  Die  Gestalt  des 
Phänomens  wechselt  mit  der  chemischen  Natur  des  durchladenen 
Gases,  sie  ist  in  Wasserstoff  und  in  FluorsiHcum  viel  brillanter 
alß  in  Sauerstoff.  Sie  legt  die  Deutung  nahe,  dass  hier  die 
Zonen  von  raschem  Temperatmwechsel  fadenförmig  dicht  neben 
einander  sich  befinden,  indem  die  Entladungsbahnen  selbst  sehr 
heiBs,  die  neben  ihnen  gelegenen  Gasthcüchen  aber  kalt  sind.  Bei 
dieser  chemisch  besonders  wirksamen  Form  der  stillen  Entladung 
ist  es  vornehmlich  erforderlich,  für  eine  Kühlung  des  Apparates 
Sorge  zu  tragen,  und  den  Gesichtepunkten,  welche  für  Anord- 
nung von  Apparaten  entwickelt  wurden,  gliedert  sich  als  weiterer 
der  an,  dass  die  Apparatform  in  wirksamer  Weise  gestatten 
muss,  von  den  Wandflächen  aus  dem  Gasraum  Kälte  zuzuführen. 
In  dieser  Hinsicht  sind  Constructionen  vom  Charakter  der  Babo- 
schen  entschieden  benachtheihgt,  weil  das  Gebiet,  in  welchem 
die  Erhitzung  sich  vollzieht,  in  den  engen  Räumen  zwischen 
den  eingeschobenen  Glasröhren  eingeschnürt  der  abkühlenden 
Wirkung  von  der  umschMessenden  Wand  aus  wesentlich  ent- 
zogen bleibt. 

Der  Betrieb  der  Apparate  erfolgt  entweder  mit  hochgespann- 
tem Gleichstrom  oder  mit  Wechselstrom.  Der  continuirhche  Gleich- 
strom, wie  ihn  etwa  eine  Influenzmaschine  Uefert,  setat  voraus, 
dass  keine  Glaswände,  sondern  nackte  Metallelektroden,  durch 
eine  Gaasehicht  getrennt,  einander  gegenübergestellt  werden. 
Gleichstrom stösse,  Inductionsstösse  und  Wechselstromentladungen 
gehen  auch  bei  Benützung  von  Glaswänden  durch  den  Apparat, 
wobei  in  der  im  4.  Capitel  (S.  145)  geschilderten  Weise  jede  Glas- 
wand wie  ein  Condensator  wirkt.  Den  Gleichstrom  einer  Influenz- 
maschine befähigt  man,  durch  das  Entladungsrohr  zu  gehen, 
indem  man  in  den  Stromkreis  vor  das  Rohr  oder  parallel  dazu 
eine  Funkenstrecke  schaltet.  Die  Funkenentladung  ist  oscilla- 
torisch,  und  die  Strombewegung  wird  dämm  im  ganzen  Lei- 
tungskreise  gleichfalls  oscillatorisch.  Tesla^)  hat  seine  in  nahe 
verwandter   Weise    oscillirenden   und   dabei   gleichzeitig   enorm 
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hochgesparmten  Ströme  zur  Ozonerzeugung  vorgeschlagen.  Sie 
echeinen  aber  keine  Vortheüe  zu  bieten.  Bedient  man  sich  eines 
Inductoriums,  so  sind  die  beiden  Pole,  obwohl  das  Inductorium 
Wechselstrom  hefert,  elektrisch  nicht  gleichwerÜiig.  Wenn  näm- 
lich der  Primärstrom,  welcher  dem  Inductorium  zugeführt  wird, 
unterbrochen  wird,  so  tritt  im  secundären  Stromkreis  ein  höher 
gespannter  Stromatoss  auf,  als  wenn  der  Primärstrom  geschlossen 
wird.  Dies  gründet  sich  auf  die  im  2.  Capitel  berührten  Be- 
ziehungen zwischen  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  in  einer 
Drahtspule  auftritt,  und  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die 
Anzahl  der  Kraftlinien  sich  ändert,  welche  durch  die  Spule  in 
ibrer  Längerichtung  hindurchgehen.  Die  Stromunterbrechung 
verläuft  unter  rascherem  Wechsel  der  Stromstärke  im  Primärkreis 
und  der  Kraftlinienzahl  als  die  Stromschhessung.  Da  nun  einem 
grossen  Widerstand  gegenüber,  wie  ihn  die  Gasschicht  bietet, 
durch  welche  hindurch  stille  Entladung  erfolgt,  die  Grösse  der 
auftretenden  elektromotorischen  Kraft  für  den  Effect  maaasgeb- 
hch  ist,  80  fällt  dieser,  physicalisch  betrachtet,  anders  aus,  wenn 
Doan  ein  Inductorium  als  Stromquelle  benützt,  als  wenn  ein 
Wechselstrom  angewandt  wird,  dessen  Spannung  diesseits  und 
jenseits  NuU  bei  jedem  Wechsel  den  gleichen  Betrag  erreicht. 
Der  Inductionsstrom  steht  in  der  Mitte  zwischen  dem  Gleich- 
strom und  dem  Wechselstrom,  und  es  lassen  sich  die  Bezeich- 
nungen ptus  und  minus,  welche  beim  Wechselstrom  keinen  Sinn 
haben,  auf  ihn  noch  anwenden.  Zur  Auffindung  der  so  Ijezeich- 
neten  Pole  hat  man  sich  zu  erinnern,  dass  die  Stromrichtung  in 
der  secundären  Spule  beim  Stromöfinen  dem  Primärsfcrom  gleich 
beim  Stromechluss  entgegen  gerichtet  ist.  Ein  genereller  chemi- 
scher Unterschied  in  den  Reactiooen,  welche  durch  die  stalle 
elektrische  Entladung  bedingt  werden,  je  nachdem  man  Gleich- 
stromstöese,  Wechselstrom  oder  Inductionsstrom  anwendet,  ist 
nicht  bekannt,  doch  ist  gelegentücb  an  epeciellen  Apparatformen 
beobachtet  worden,  dass  für  die  Ozonausbeute  von  Erheblichkeit  ist, 
welche  Belegung  zur  positiven  und  welche  zur  negativen  Elektrode 
gemacht  wird.  Die  Ueberiührung  einet  gegebenen  Elektricitäts- 
menge  zwischen  den  beiden  Leitern  auf  dem  Wege  der  stillen 
Entladung  erfordert,  wenn  sie  unter  sichtbarem  Leuchten  erfolgt, 
höheren  Energieaufwand  als  mittelst  Funken.  Aber  die  Funken- 
bildung   erfolgt    erst    bei    höheren   Spannungen,   als   die   stark 
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leuchtenden  Formen  stiller  EuUadung  bedürfen.  Der  scheinbare 
Widerspruch  löst  sich  durch  die  Erwägung,  daae  der  Funken, 
sobald  er  zu  Stande  gekommen  ist,  in  der  Funkenbahn  eine 
glühende  Gaeetiecke  zwischen  den  Leitern  schafft,  welche  selbst 
ziemlich  gut  leitend  den  weiteren  Stromübergang  mit  wesentlich 
vermindertem  Span  nungeaui wand  gestattet.  Dass  beide  Ent- 
ladungsweisen  principiell  gleichartig  wirken  und  rein  elektro- 
thermisch  und  nicht  elektrochemisch  aufzufasaen  sind,  wird 
durch  drei  Dinge  besüLtigt. 

In  erster  Linie  muss  erwartet  werden,  dass  das  Faraday- 
fiche  Gesetz  sich  nicht  bestätigt  findet,  und  in  der  That  ent- 
sprechen die  in  der  Technik  pro  1  F  erzielten  Mengen  Ozon  aus 
Sauerstoff,  welcher  der  stillen  Entladung  ausgesetzt  wird,  nicht 
einem  Molecül  0^,  sondern  gehen  wesentlich  darüber  hinaus. 
Zu  zweit  ißt  zu  erwarten,  daas  alle  diejenigen  Substanzen,  welche 
bei  der  stillen  Entladung  entstehen,  in  der  Hitze  erfahrungs- 
gemäss  aber  zerfallen,  nur  bis  zu  einer  begrenzten  Concentration 
erzeugt  werden  können,  weil  sie,  soweit  sie  in  die  heissen  Gas- 
schichten zurückgelangen,  wieder  zerfallen.  Es  ist  femer  anzu- 
nehmen, dass,  wenn  auf  irgend  einem  anderen  Wege  höhere  Con- 
centration en  hervorgerufen  werden  und  die  Gase  der  Entladung 
sodann  ausgesetzt  werden,  statt  einer  Vermehrung  eine  Vermin- 
derung der  Concentration  auftritt.  Auch  dies  findet  sich  be- 
stätigt. Die  OzonbUdung  aus  Sauerstoff  hat  eine  obere  Grenze 
und  die  Mengen  von  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Ammoniak, 
welche  neben  einander  in  einem  Räume  bestehen  können,  welcher 
von  der  stillen  Entladung  durchströmt  wird,  setzen  sich  in  das 
gleiche  Verhältniss,  gleichviel,  ob  von  Haus  aus  ein  an  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  armes  und  an  Ammoniak  reiches  Gemisch 
oder  ammoniakfreier  Stickstoff  neben  Wasserstoff  vorhanden  war. 
Zu  dritt  ist  vorauszusehen,  dass  zwischen  der  Wirkung  der  stillen 
Entladung  und  der  des  Funkens  eine  mehr  graduelle  als  qualitative 
Verschiedenheit  auftreten  wird,  und  dass  die  Erscheinungen,  die 
in  der  Funkenbahn  vor  sich  gehen,  uüt  denen  sich  berühren 
müssen,  welche  die  Durchladung  der  Gase  mit  intensiv  gestei- 
gerten stillen  Entladungen  begleiten.  Diese  Folgerung  wird  be- 
legt durch  Beobachtungen  über  die  Vorgänge  in  Luft,  welche 
der  stillen  Entladung  ausgesetzt  ist.  Es  entsteht  bei  Spannungen 
von  einigen  Tausend  Volt   nur  Ozon,    bei   hunderttausend   und 
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mehr  Volt,  wenn  starke  Büschelentladung  stattfindet,  viel  salpe- 
trige Bäure  neben  Ozon.  In  der  Funkenbahn  findet  man  neben 
Ozon,  salpetrige  und  Salpetersäure.  Dasa  der  graduelle  Unter- 
schied gelegentlich  als  qualitativer  erscheinen  kann,  kann  nicht 
wunder  nehmen,  da  verschieden  intensive  Erhitzung  verschie- 
denen Ablaui  von  Eeactionen  bedingen  kann.') 

Chemische  Beactionen  im  EntladungBraüm. 

Mit  den  chemischen  Eeactionen,  welche  die  stille  Entladung 
bewirkt,  haben  sich  A.u.P.Thenard^),  Brodie^),  Berthelot*) 
beschäftigt.  In  neuerer  Zeit  ist  die  Materie  von  Losanitsch 
und  Jovitschitsch^}  und  von  Alexandre  de  Hemptinne*) 
wieder  behandelt  worden.  Die  Ueberfuhrung  von  Sauerstoff  in 
Ozon  ist  von  Andrews  und  Taif),  v.  Babo*),  Bichat 
und   GuntzK},  Beill"),   Shenatoneii),  Hautefeuille  und 


')  Bichat  und  Guntz  haben  aachgewi^en,  daes  wean  man, 
das  Entlftdungwohr  in  ein  CaJorimeter  Stellt,  die  fühlbare  Waroie, 
welche  auftritt  zuettglicb  der  Bildungswftrme  dee  Oeods  gleich  dem 
calorischen  Aequivalent  der  elektriRChen  Arbeit  ist.  Dieses  Ergeboias 
iet  fflr  die  Deutung  des  Charaktere  der  Eatlndungswirkung  nicht  von 
Erheblicbkeit  und  wäre  auch  mit  einer  anderen  Anschauung  als  der 
von  der  thermischen  Natur  des  Processes  zu  vereinen. 

»)  A.  Thenard,  Corapt,  Read.  74,  S.  1280;. 76,  8.  118  u.  1736; 
76,  S,  1082.  A.  und  P.  Thenard,  ebenda  76,  8.  458;  76,  8.  617  u.  983 
und  1048  u,  1608;  78.  S.  219. 

')  Brodie,  Moniteur  scientif.  1874,  S.  7  und  147  u.  787;  Phil, 
Trana.  1874,  8.  83. 

•)  Berthelot,  Compt.  Rend.  82,  S.  1283  und  1267  u.  360;  83, 
S,  933;  86,  8.  277;  88,  8.  60.  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  10,  S.  61  u.  66  u.  69; 
12,  S.  440  u,  446;  14,  8.363;  17.  8.  142. 

*)  Losanitsch  u.  Jovltschi tsch,  Ber.  d.  deutschen  ehem. 
Ges.  1897,  8.  135. 

•)  A.  de  Hemptinne.  Z.  f-  phyeic.  Chem.  22  8.  358;  23,  8.  483. 
Chem.  Centralbl.  68,  II,  8,  1046. 

')  Andrews  u.  Tait,  Pt^g.  Ann.  112,  S.  249,  und  162,  S.  311. 

s)  V   Dabo,  Ann.  Chem.  Pharm.  1863,  II.  8uppl.  S.  265. 

»)  Biohat  u.  Guntz,  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  8,131. 

")  Beill,  Monatsh.  f.  Cbem.  14,  8.  71. 

"■)  ghenstone  u.  Cundall,  Chem.  Soc.  J.  51,  S,  610  und  Shen- 
stone  und  Priest,  Chem.  Soc.  J.  63,  S.  938. 


cmizedbv  Google 


Chemische  Reactionen  im  EatladuugBratiin.  551 

Chappuiß*)   und  Anderen  uinfängtich  studirt,   von  Sieraeua 
&  Haleke  lür  die  Praxis  auagebildet  worden. 

Die  Fälle,  in  denen  organiBche  Substanzen  entstehen,  sind 
noch  sehr  wenig  durchsichtig,  Loeanitschund  Jovitschitsch 
beschreiben  zwar  eine  Reihe  eleganter  Synthesen,  aber  bei  der 
Betrachtung  der  Ergebnisse  beider  Thenard's  und  Berthe- 
lot's  gewinnt  man  den  Eindruck,  dass  die  Reactionsgleichungen 
der  beiden  serbischen  Forscher  nicht  den  Vorgang  vollkommen 
decfeen  dürften.  Beim  Erhitzen  organischer  Verbindungen  erhält 
man  in  der  Rothgluth  stete  ein  complicirtes  Gemenge  von 
theerigen  Substanzen  und  Gasen  und  es  iet  kein  einziger  Fall 
bekannt,  wo  auf  pytogenem  Wege  ein  organischer  Körper  sich 
in  ghitter  Umsetzung  verwandelte.  Aehnlich  scheinen  bei  den 
stillen  Entladungen  sich  organische  Materien  in  verwickelter 
Weise  zu  verändern.  Da  die  Reactionen  säramtüch  langsam 
verlaufen  und  an  Gasen  vorgenommen  werden,  so  erhält  man 
allgemein  durch  ein  mehrstündiges  Experiment  nur  wenige 
Tropfen  eines  flüssigen  oder  festen  Productes  längs  der  Wände 
des  Reactionsgefässes  ausgebreitet  und  man  muss  sich  qualita- 
tiver Reactionen  zur  Erforschung  seiner  Zusammensetzung  be- 
dienen, welche  den  chemischen  Charakter  der  Individuen  eines 
Substanzgemisches  selten  geeignet  sind,  deutlich  aufzukläi'cn. 
Als  Beispiele  solcher  oi^anischer  Umsetzungen  seien  angefügt: 
1.  Acetylen  geht  leicht  in  einen  festen,  hornigen  Kohlen- 
waseeretoS  über,  der  mit  dem  Acetylen  gleich  zusammengesetzt 
ist.  Derselbe  ist  gegen  Reagenzien,  selbst  gegen  kalte  rauchende 
Salpetersäure  äusserst  stabil  und  gibt  beim  Erhitzen  kein  Benzol, 
wohl  aber  etwas  Styrol  neben  fester  Koke  und  von  Gasen  wesentr 
lieh  Wasserstoff  neben  Acetylen,  Aethyien,  Crotonylen  und 
Aethan.  Schwerer  gelingt  es  aus  Acetylen  ein  flüssiges  Poly- 
meres  zu  erhalten,  über  welches  nichts  Näheres  bekannt  ist. 
Wird  ein  Gemisch  von  Acetylen  mit  Wasserstoff  (C2H2  +  2H2) 
der  stillen  Entladung  ausgesetzt,  so  erhält  man  im  Wesentlichen 
dasselbe  feste  Condensat,  welches  Acetylen  für  sich  liefert  und 
nur  eine  kleine  Menge  Wasserstoff  betheiligt  sich  an  der  Con- 
deosation.    Es  entspricht  das  ganz  den  Beobachtungen  über  die 

>)  Hautefeuille    und   Chappuie,   Conipt.  Rend.  91,   S,  228 
n.  •2S1  u.  76-2;  U,  S.  646. 


cmizedbv  Google 


552  14-  StJIle  elektrische  Entladung. 

pyrogenen  Co ndeneationB Vorgänge  des  Aeetylene  bei  Rothgluth, 
■welche  in  Gegenwart  von  WaaBerstoff  wesentlich  ebenso  ver- 
laufen, wie  bei  Verdünnung  mit  einem  absolut  indifierenten  Gas, 
z.  B.  Stickstoff. 

2.  Kohlenoxyd  undWasserstoffl;!  geben  nach  Thenard  eine 
organische  Säure,  welche  Fehling'sche  Lösung,  Sublimat,  Silber- 
nitrat und  Quecksilberoxyd  reducirt  und  einen  Aldehydgerach 
besitzt.  Berthelot  nimmt  an,  dass  eine  Substanz  vorliegt,  die 
über  den  Fonnaldehyd  als  erstes  Product  hinweg  durch  Conden- 
sations Vorgänge  sich  gebildet  hat.  Von  Thenard  wird  die  Mög- 
lichkeit hervorgehoben,  daes  auch  Spaltvorgänge  in  den  Reactions- 
verlauf  eingreifen  können,  da  die  Essigsäure  bei  stiller  Entladung 
Kohlenoxyd  und  Methan  neben  einem  festen  braunen  Körper 
von  Säurecharatter  liefert.  Losanitsch  und  Jovitschitach 
entfernen  das  Condensat  bald  nach  Beginn  seiner  Bildung  und 
schliessen  aus  dem  charakteristiecheti  Geruch  und  der  Reduction 
ammoniakalischer  Silbernitratlösung  auf  Formaldehyd.  Bei  ande- 
ren Mengenverhältnissen  von  Kohlenoxyd  zu  Wasserstoff  (5 :  3) 
läuft  die  Reaction  abweichend.  Es  entsteht  ein  fester  Körper, 
für  dessen  Bildung  Berthelot  die  Gleichung 

5  CO  +  3  H  =  COa  +  C4  Hs  O3 
ableitet    Daneben  entsteht  etwas  Methan  oder  vielleicht  Aethan 
plus  WasserstofE  und  eine  Spur  Acetylen. 

3.  Kohlensäure  und  Methan  1 : 1  condensiren  sich  leicht 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  die  eine  Säure  ist.  Sie  reducirt 
Quecksilberoxyd,  bildet  ein  löshches  Kalisalz  und  wird  von  Salz- 
säure aus  diesem  Salz  at^eschieden.  Berthelot  erhielt  als 
Producte  von  Kohlensäure  und  Methan  viel  Kohlenoxyd,  einen 
festen  Körper  und  Spuren  von  Acetylen  und  Buttersäure.  Hier 
ist  die  von  Thenard  beobachtete  Eigenschaft  der  Kohlensäure, 
im  Entladungsfeld  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zu  geben,  von 
denen  der  letztere  Ozon  bildet  und  dann  stark  oxydirend  wirkt,  für 
(lie  Deutung  der  Erscheinung  als  eines  complicirten  Oxydations- 
Vorgangs  wicht^. 

4.  Die  Kohlenwasserstoffe  addiren  zum  Theil  Wasserstoff, 
Benzol  gibt  ein  Harz  der  Formel  CgHg,  Terebinthenöl  nimmt 
•2,5  Aequivalente  Wasserstoff  unter  Harzbildung  auf. 
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5.  Methan  bildet  einen  harzigen  Körper,  der  den  Geruch 
der  Terpene  besitzt,  Aethylen  desgleichen.  In  letzterem  Falle 
besitzt  das  Condeneat  nach  Berthelot  auch  sehr  nahezu  die 
empirische  Zusammensetzung  C^g  H^e ,  während  Losanitsch 
und  JovitachitBch  (C2Ht)„  und  einen  Siedepunkt  von  ca. 
200"  angeben.  Daneben  liefert  Aethylen  etwas  Aethan,  während 
Aethan  umgekehrt  etwas  Acetylen  und  Aethylen  entstehen  lässt. 

6.  Feuchtes  Kohlenoxyd  condeneirt  sich  zu  einer  wasser- 
löslichen, stark  sauren  Flüssigkeit,  die  Silberlösung  reducirt  und 
von  Losanitsch  und  Jovitechitsch  als  Ameisensäure  ange- 
sprochen wird.  A.  de  Hemptinne  bestätigt  dies.  Koblenosyd 
für  sich  gibt  nach  Brodie  und  Berthelot  eine  braune,  feste 
Kohlenstoff  Verbindung  neben  Kohlensäure  nach   der  Gleichung 

5C0=  COa-f-C^Oj. 
Die  MoleculargrÖsse  der  Verbindung  (C4O3)  ist  unbekannt.  Sie 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether,  ihre 
Lösung  reagirt  sauer  und  fällt  Silber-  und  Bleisalze  und  Baryt- 
wasBer  unter  Entstehung  brauner  amorpher  Kiederschläge.  Der 
Körper  spaltet  beim  Erhitzen  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  ab, 
indem  er  in  sauerstoffarmere  Körper  (z.  B.  Cg  O3)  stufenweise  über- 
geht, Kohlensäure  in  feuchtem  Zustande  gibt  nach  Losanitsch 
und  Jovitschitsch  Ameisensäure  und  Sauerstoff,  von  denen 
der  letztere  auf  Wasser  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
einwirkt.    Dieser  Reactionsverlauf  ist  indessen  nur  hypotlietisch. 

7.  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  geben  Ameisensäure,  wenn 
der  Entladun  geraum  eng  (2 — 3  mm  Wandentfernung)  ist.  Bei 
Anwendung  eines  Ozonisators  mit  weit  entfernten  Wänden 
{7  mm)  bleibt  die  Verdichtung,  welche  der  Reaction 

C0  +  H2  0=HC00H 
entspricht,  fast  ganz  aus,  und  Kohlensäure  wird  neben  Ameisen- 
säure bei  ziemlich  constantem  Gasvolumen  beobachtet. 

8.  Aus  Kohlenoxyd  und  Methan  entsteht  eine  Substanz  von 
Aldehydcharakter,  von  Losanitsch  und  Jovitschitsch  als 
Acetaldehyd  angesprochen.  Auch  hier  ist  es  vortheilbäft,  einen 
schmalen  Gasraum  zur  elektrischen  Durchladung  zu  wählen. 

9.  Kohlenoxyd  und  Aethan  geben  ein  Product  von  Aceton- 
charakter  neben  ziemlich  viel  Acetaldehyd. 

10.  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  geben  Ameisensäure. 
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11.  Schwefelwa^erstoff,  Ammoniak  und  Salzsäure  sind  von 
LoBanitsch  und  Jovitachitsch  mit  KoMenoxyd  im 
EnÜadungsrohr  zusammengebrMht  worden.  KoMenoxyd  und 
Schwefelwasserstoff  lieferten  Schwefel  neben  übelriechenden ,  re- 
ducirenden  Substanzen  (?  Formaldehyd,  Thioformaldehyd).  Das 
Product  aus  Kohlenoxyd  und  Salzsäure  wurde  nicht  näher  studirt, 
Kohlenoxyd  und  Ammoniak  Bcheinen  Cyanamid  zu  erzeugen. 
Scliwefelkohlenstoff  und  Waeserstoff  aollen  nach  CS2  +  H2  = 
CS  +  HaS  reagiren,  während  Schwefelkohlenstoff  und  Kohlen- 
osyd  nach  dem  Schema  CS^  -|-  CO  =■  COS  -\-  CS  angeblich  sich 
umsetzen. 

Alexander  de  Hemptinne  betont  den  Einflusa  des  Wand- 
abstandes in  manchen  Fällen  und  hebt  allgemein  noch  die  Wich- 
tigkeit der  Kühlung  dpa  Entladungarohrea  hervor. 

Von  auorganiachen  Umaetzungen  i)  bei  stiller  elektrischer 
Entladung  seien  angemerkt: 

1.  Der  Zerfall  des  Schwefelwasserstoffe  in  Wasser,  Schwefel 
und  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Wasserstoff,  welche  das 
Verhältniss  S:Hi=l:<2  aufweisen;  der  Zerfall  des  Phosphor- 
wasaerstoffs,  der  zunächst  Wasserstoff  neben  flüssigem  Phosphor- 
waaaeratoff  liefert  und  bei  längerer  Einwirkung  der  stillen  Ent- 
ladung festen  Phosphoi-wasserstoff  und  schüesslich  amorphen 
Phosphor  neben  Wasserstoffgas  entstehen  lässt. 

3.  Die  Vereinigung  von  Stickstoff  und  Wasserstoff  zu  Am- 
moniak und  der  Zerfall  des  Ammoniaks  in  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff je  nach  Mengenverhältnissen.  Es  stellt  sich  stets  in  einem 
Gemisch,  welches  Stickstoff  und  Wasserstoff  in  dem  Ammoniak- 
verhältniss  (1 : 3)  aufweist,  bei  3"/(,  NHji  (bezogen  auf  das  Volumen 
von  am moniak freiem  Stickstoff  und  Wasserstoff  zu  Beginn;  ö"/» 
bezogen  auf  waseerstoföreiea  Ammoniak  zu  Beginn)  ein  Gleich- 
gewicht her.  Die  Ammoniakbildung  wird  natui^mäss  dann  sehr 
befördert,  wenn  man  das  entstehende  Ammoniak  mit  Wasser 
oder  besser  mit  Säure  dauernd  absorbirt.  Es  genügt,  dazu  die 
Gase  über  verdünnter  Schwefelsäure  abgesperrt  zu  durchladen. 
Der  Wasserdampf,  der  in  diesem  Falle  im  Durchladungsraum 
sich  befindet,  ist  selbst  nicht  stabil,   sondern  spaltet  sich  theil- 

')  Siehe  dazu  ausser  der  frllher  citirten  Litteratar  auch  BoiUot 
Compt.  Eend.  75  S.  21ß,  76  S.  628  u.  870,  79  S.  636. 
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weise  in  ^VasBe^stoff  und  Sauerstoff,  ^vobei  der  letztere  zum  Theil 
ozonifiirt  wird,  Sticketofi  und  Waseerdampf  nebeneinander  bilden 
langsam  ein  wahrscheinlich  aus  salpetrigsaurem  Ammon  be- 
stehendes Condenaat. 

3.  SchweÜige  Säure  und  Sauerstoff  bilden  im  Entladungs- 
rohr Schwefelsäure,  ebenso  Schwefeldampf  und  SauerstoSdampt', 
Schwefel  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  zu  Schwefelwasserstoff. 
Wi6  dieser  (siehe  1)  seinerseits  wieder  zerfällt,  so  spaltet  sich 
schweflige  Säure  in  Schwefel  und  Sauerstoff  zurück. 

4.  Aus  Cyan  und  Wasseretoff  entsteht  bei  der  stillen  Ent- 
ladung Blausäure.  Die  Stickoxyde  zerfallen  rückwärts  unter  Ab- 
gabe von  Sauerstoff. 

Die  wichtigste  Anwendung  der  stillen  elektrischen  Entladung 
ist  die  Erzeugung  von  Ozon.  Nur  zü  diesem  Zweck  findet  die 
stille  Entladung  auch  technische  Verwendung.  Ein  Patent  von 
Siemens  &  Halske^),  Ammoniak,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
trocken  gemischt  in  einem  Ozonapparat  in  Ammonnitrat  zu  ver- 
wandeln, stellt  eine  interessante  Reaction  dar,  ist  aber  technisch 
nicht  von  Erheblichkeit.  Siemens  k  Halske  verwenden 
Luft,  welche  1  bis  2%  Ammoniakgas  enthält.  Das  Ammonnitrat 
schlägt  sich  fest  an  den  Gefässwänden  nieder. 

Ozon. 

Die  Ozonbildung  2)  in  einem  Entladungsrohr  von  einer  der 
früher  beschriebenen  Formen   verläuft  verschieden  je  nach  der 

■)  D.  E.  P.  «5  103 

*)  Es  sei  angemerkt,  daaa  Ozon  auch  bei  der  Elektrolyse  wftssriKer 
Elektroljte  in  sehr  zahlreichen  Fftllen  auftritt.  Es  existiren  darüber 
zahlreiche  verstrente  Notizen  in  der  Litteratur,  aus  denen  indesRon 
ein  Bild  von  den  Bedingungen  dieser  Ozonbildung  nicht  zu  gpwinnen 
ist.  Die  Ozonhildung  aus  Schwefelsäure  als  Elektrol}^  ist  von  Kichiirz 
(Wied.  Ann.  24  S.  183)  und  namenilich  von  Mc  Leod  (Chem.  Soc.  J. 
49  S.  591)  genauer  nnteraucht  wurden.  Mc,  Leod  ermittelte,  dass 
eine  sehr  hoch  gesteigerte  Stronidicbte  an  einer  Anodenspitze  17,4''/o 
Ozon  im  Anodengas  zn  erreichen  ermöglichte.  Dabei  verfällt  aber  das 
Metall  der  Anode  (Platin)  einer  raschen  Zerstörung.  Aus  der  Pateni- 
litteratur  gehört  hierher  U.  S.  A.  P.  527326.  Von  InteresHe  ist  ferner 
d'Arsonval's  Vorschlag,  durch  Elektrolyse  von  fldssigem  Sauerstoff 
mit  Wechselströmen  Ozon  zn  gewinnen. 
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Temperatur,   dem  Druck,   der   Spannung   mid   der   Natur   und 
Menge  gleichzeitig  anwesender  Fremdgase. 

Chemisch  reiner  Sauerstoff  wird  ebenso  ozonisirt  wie  Sauer- 
stoff, der  mit  kleinen  Mengen  Stickstoff,  Wasserdampf  oder 
WaseerBtofi  verunreinigt  ist.  Eine  kleine  Menge  Wasserdampf 
ist  von  Nutzen,  wenn  man  bei  Temperaturen  von  wenig  über 
Null  oder  tieferen  arbeitet,  weil  der  Sauerstoff  in  ganz  reinem 
trocknen  Zustande  in  der  Kälte  die  Entladungen  zu  schwer 
hindurchlässt.  Man  arbeitet  deshalb  bei  Zimmertemperatur  mit 
schwefelsäuretrockuem,  in  der  Kälte  aber  nur  mit  chlorcalcium- 
trocknem,  aJso  minder  vollständig  entwässertem  Gas.  Jede  grössere 
Menge  Waeserdampf  ist  sehr  schädlich  und  verkleinert  die  Aas- 
beute,  ebenso  ein  Gehalt  an  Kohlensävire.  Staubhaltiges  Gas  ist 
glcicMalls  sehr  nachtheilig,  indem  es  zu  Zersetzungen  unter  Äb- 
acheidung  kobliger  Ueberzüge  auf  den  Belegungen  führt.  Die 
Ozonausbeute  ist  um  eo  grösser,  je  niedriger  die  Temperatur  ist, 
bei  der  man  arbeitet  Folgende  Tabelle  hat  Beill  ermittelt. 
Volum -O/o  Ozon    10,4       7,8     6,8     5,2     4,1     3,0     1,3      0,8      0,3 

Temperatur  —730  —20"  0»    20»    35"   59"    78"    109"  132" 

Die  Werthe  sind  nur  in  ihrem  relativen  Verhältniss  wicht^. 
Die  Glaswände  des  Beill 'sehen  Apparates  waren  sehr  dick,  die 
Ozonisation  nicht  so  durchgreifend  wie  bei  dünnen  Dielektrids 
oder  höheren  Spannungen.  Unter  einander  aber  sind  die  sämmt- 
lich  mit  dem  gleichen  Apparat  in  gleicher  Weise  ausgeführten 
Versuche  gut  vergleichbar. 

Hautefeuille  und  Ohappuis  haben  bei  verschiedenen 
Drucken  Werthe  ermittelt,  die  in  nahezu  gleichem  Verhältniss 
wie  die  BeiH'schen  zu  einander  stehen. 


bei  den  Temperatiiren 
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Man  sieht,  daes  die  Wertlie  bei  '/^  Atm.  ein  Maximum  er- 
reichen. Dies  stammt  daher,  dass  die  Ozonisation  bei  Atmo 
sphärendmck  ihren  Maxim  alwerth  in  der  Vereuchszeit  nicht 
erreichte. 

Die  Tabelle  lehrt  gleichzeitig,  daas  der  EinSuss  des  Druckes 
bei  gleicher  Temperatur  nicht  sehr  erheblich  ist.  Er  geht  wesent- 
lich dxd  den  Umstand  zurück,  dass  die  Durchgängigkeit  des 
Gases  für  die  Entladung  in  gleichem  Sinn  mit  dem  Druck  zu- 
und  abnimmt  und  dass  bei  derselben  Spannung  zwischen  den 
Belegungen  in  verdünntem  Sauerstoff  die  Entladung  minder  in- 
tensiv ist  als  in  comprimirtem. 

Fremde  Gase  neben  Sauerstoff  verhindern  die  Ozonisation 
eventuell  gänzUch.  So  wirkt  Chlor.  Wenn  stark  ozonhaltigem 
Sauerstoff  Chlor  beigemengt  und  das  Gasgemenge  der  Entladung 
unterworfen  wird,  wird  sogar  das  vorhandene  Ozon  langsam 
völlig  zerstört.  Stickstoff,  solange  die  Spannung  nicht  so  hoch  ist, 
dass  Stickoxyde  entstehen,  vermindert  die  Sauerstoffausbeute 
gerade  soweit,  als  er  den  Sauerstoff  verdünnt.  Aus  der  Tabelle 
von  Hautefeuille  und  Chappuis  ist  ersichtlich,  dass  der 
ozonisirte  Antheil  des  Sauerstofle  mit  fallendem  absolutem  Druck 
abnimmt.  Verdünnt  man  den  Sauerstoff  durch  Stickstoff  bis 
auf  SS"/!)  N  und  5%  0,  so  bleibt  der  ozonisirte  Bnichtheil  des 
jeweils  vorhandenen  Saueistoffgewichts  derselbe,  weil  iu  diesem 
Falle  der  Stickstoff  dafür  sorgt,  dass  die  Entladung  ungeändert 
leicht  durch  das  Gas  hindurchgehen  kann.  Verdünnt  man  mit 
Wasserstoff  und  arbeitet  man  wieder  unterhalb  der  Spannungen, 
bei  denen  Wasser  sich  in  merklichem  Betrage  bildet,  so  geht  der 
ozonisirte  Antheil  an  Sauerstoff  sogar  hinauf.  Noch  mehr  gilt 
dies  beim  Fluorsiliciumdampf.  Mit  diesem  verdünnt,  ozonisirt 
sich  Sauerstoff  bis  zu  W/o  seines  Gewichtes.  Diese  Erschei- 
nungen hängen  damit  zusammen,  dass  in  den  beiden  genannten 
Gasen  die  Entladung  ausserordentlich  leicht  vor  sich  geht.  Be- 
sonder im  Flu  orsilici  um  dampf  ist  die  Büschelentladung  sehr 
leicht  in  besonderer  Schönheit  zu  erhalten. 

Was  den  Einfluss  der  Spannung  anlangt,  so  linden  Bichat 
und  Guntz ,  dass  dieselbe  an  den  Belegungen  eines  Ozonappa- 
rates gross  genug  sein  muse,  um  ein  sichtbares  Leuchten  bei  der 
Entladung  zu  bewirken,  wie  dies  in  neuerer  Zeit  Alexander 
de  Hemptinne   für  chemische   Wirkungen    der   stillen   Ent- 
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ladung  überhaupt  als  Norm  aufgestellt  hat.  Bei  kleineren  Span- 
uimgeu  treten  höchstenB  Spuren  von  Ozon  auf.  Sie  fanden 
weiterj  dasa  bei  einer  Steigerung  der  Spannung  die  Ozonbildung 
rascher  als  die  Spannungsdifierenz  wächst,  was  unmö^ch  wäre, 
wenn  das  Faraday'sche  Gesetz  für  die  Ozonbildung  gälte  und 
diese  auf  einem  elektrolytischen  Voigang  beruhte.  Sie  ermittelten 
auch,  dasfi  die  elektrische  Energie  der  von  den  Belegungen  aus- 
gehenden Entladung  bei  besonderen  Versuch sbedingun gen  voll- 
kommen zur  Ozonbildung  verbraucht  wird.  Zu  dem  Ende  stellten 
eie  für  die  Ozonröhre  wie  für  einen  Condcnsator  die  Capacität 
fest,  schalteten  die  Ozonrohre  in  einen  Stromkreis  mit  einer 
Funkenstrecke  von  bekannter  Funkenzahl  pro  min.  und  Funken- 
schlagweite, und  berechneten  die  Energiemengen,  welche  nöthig 
waren,  um  den  als  Condensator  beti'achteten  Ozonapparat  so 
häufig,  als  Funken  pro  Minute  übergingen,  auf  das  Potential 
der  Funkenschlt^ weite  zu  laden.  Diese  Enei^e,  in  calorische 
umgerechnet,  war  nur  um  weniges  grösser  als  die  Bildungewärme 
des  entstandenen  Ozons,  wenn  Sauerstoff  in  raschem  Strome  bei 
■ —  20*  durch  das  Entladungsrohr  getrieben  wurde.  Für  die 
Bildimgswärme  des  Ozons^)  ist  dabei  der  Berthelot'sche  Werth 
—  29600  cal,  pro  1  g  Molecül  (48  g)  gesetzt.  Wählt  man  den 
besser  fundirten  Werth  van  der  Meulen's,  der  — 36200  cal. 
beträgt,  so  erscheint  der  Nutzeffect  der  Ladungsenergie  etwas 
kleiner.  Unter  diesen  Bedingungen  ist  nun  aber  eine  Ozonisation 
praktisch  nicht  werthvoll.  Die  Ozonconeentration  in  dem  rapiden 
Sauerstoffstrom  bleibt  minimal  und  die  hohe  Ausbeute  wird  nur 
dadurch  möghch,  dass  die  entstehenden  Mengen  sofort  aus  dem 
Apparat  entführt  werden,  ehe  sie  wieder  in  beissen  Gasschiebten 
rückwärts  in  SaueretoS  zerfallen. 

Die  Frage,  wie  die  Spaimung  mit  dem  erreichbaren  Maximal- 
betrage  der  Ozonconeentration  bei  gegebenem  Drucke  und  ge- 
gebener Temperatur  zusammenhängt ,  ist  von  Shenstone 
und  Priest  untersucht  worden.  Ihre  Versuche  sind  sämmtlich 
bei  0"  avugeführt.  Sie  fanden  den  Gleichstrom  einer  Influenz- 
mnachine  und  den  Inductionsstrom  eines  Ruhmkorff  bei  !)600  Volt 
nicht  ganz  gleich  wirksam.  Jener  führte  in  Sauerstoff  zu  11,8, 
dieser  zu  13,5'>/o  Ozon.   Bei  Vaiiation  der  elektromotorischen  Kraft 


')  ÜBtwald,  Allgemeine  Chemie  Bd.  II  Th.  I  S.  34.    Leipzig  II 
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der  Influenzmaschine  in  den  Grenzen  von  6000  bis  54000  Volt 
ergab  eich,  dass  die  niedrigen  Spannungen  zwar  ausserordentlich 
viel  langsamer  oaonisirten  als  die  hohen,  daes  aber  die  erreich- 
baren Schluesconcentrationeij,  wenn  man  lange  genug  ozonisiite, 
bei  den  niedrigen  Spannungen  höher  waren.  Mit  6000  Volt 
wurden  WW/o,  mit  20760  Volt  nur  12.39''/o  erreicht.  In  einem 
anderen  Falle  wurden  mit  6000  Volt  16,81%,  mit  9900  Volt  nur 
16,14''/oei'halt«n.')  Diese  Ergebnisse  treöen  für  sehr  enge  Gasräume 
zu.  Bei  weiterem  Abstand  der  Wände  erecheint  zwischen  9900  und 
20  700  Volt  das  Ozonraaximum  von  der  Spannung  unabhängig. 
Während  im  ersten  Fall  sehr  hohe  I^rocenlgehalte  an  Ozon,  die 
mit  schwächeren  Spannungen  erzeugt  sind,  beim  Uebergang  zu 
höheren  Spannungen  direct  sieh  vermindern,  tritt  dies  im  zweiten 
Falle  nicht  ein.  Diese  Beobachtungen  wei-den  am  einfachsten  rein 
thermisch  verstanden.  Je  enger  der  Entladungsraum,  um  so  schwie- 
riger ist  es,  die  Gastemperatur  von  0^  aufrecht  zu  erhalten.  Diese 
Schwierigkeit  wird  besonders  empfindlich ,  wenn  die  Spannung 
sehr  hoch  und  damit  die  Energiebeträge,  welche  pro  Zeiteinheit 
im  Entladungsraum  geäussert  wei'den,  erheblich  sind.  Gertau  im 
gleichen  Sinne  erweist  eich  bei  gegebenem  Potential  der  Be- 
legungen eine  vermehrte  Häufigkeit  der  Entladungen  pro  Zeit- 
einheit für  die  Erreichung  hoher  Concetitrationen  schädlich.  Ein 
Inductionsapparat  mit  IG  Unterbrechungen  pro  Secunde  lieferte 
höhere  Endconcentrationen  als  ein  solcher  mit  100  Unterbrech- 
ungen in  der  gleichen  Zeit.  Auch  hier  ißt  offenbar  die  Kühlung 
des  üaaraumes  nicht  mehr  genügend  durchführbar,  wenn  die 
Entladungen  einander  zu  rasch  folgen.  Mit  der  Geschwindigkeit 
der  Ozonisation  verhält  es  sich  naturgemäss  anders.  Sie  wird 
durch  hohe  Spatmungsdifferenzen  zwischen  den  Elektroden  stets 
begünstigt.  Da  wo  strömende  Gase  ozonisirt  werden,  nimmt 
deshalb  die  Ozonisation  mit  dem  Potentialunterschied  der  Be- 
legungen zu,  weil  bei  hohem  Potentialunterschied  der  Sauerstoff 
in  kurzer  Zeit  bis  nahe  zum  Gleichgewichtsbetrage  in  Ozon  ver- 

')  Eine  knrae  VerauchBreihe  von  Wiedemann  u.  Schmidt 
Wied.  Ann.  53,  S.  924)  befasst  aich  mit  der  Frage,  ob  regelmässige 
elektrische  Scliwiiigungen,  welche  durch  den  Entladungsraum  gehen, 
wirksamer  als  unrogol massige  sind.  Die  Frage  wird  bejaht.  Zur  Er- 
zeugung dieser  regelmässigen  Schwingungen  dient  die  bekannte 
Lecher'scbe  Drabtcombination,  Auch  A,  de  Hemptinne  bedient 
sich  derselben  bei  seinen  Versuchen, 
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wandelt,  bei  niedrigem,  obgleich  der  Gleichgewichtsbetrag  höher 
ist,  wegen  der  Langsamkeit  des  Vorganges  nur  eine  kleine  Ozon- 
concentration  eireicht  wird. 

Zur  bequemen  Erreichung  hoher  Ozonconcentration  empSehlt 
Shenstone  demnach  einen  möghchst  gut  gekühlten  Ozonisa- 
tionsapparat  mit  Glaswänden  vom  dünnstmöghchen  Glaee  und 
einen  Inductionsapparat  von  massiger  Stärke  und  nicht  über 
16  Unterbrechungen  pro  Secunde. 

Technologie  des  Ozons. 

Die  technische  Herstellung  von  Ozon  aus  Luft  geschieht  in 
Deutschland  ausschhesHlich  mittelst  der  Apparate  von  Siemens 
&  Halske,  welche  in  Fig-  118  u.  119  nach 
Zeichnungen  der  Firma  wiedergegeben  sind. 
Man  erkennt  in  Fig.  118  ein  mittleres  Metall- 
rohr i,  welches  von  Wasser  «w  durchströmt 
und  dadurch  gekühlt  ist.  Concentrisch 
dazu  ist  das  GlimmeiTohr.  a  angeordnet. 
Zwischen  beiden  Röhren  bleibt  ein  enger, 
ringförmiger  Kanal  für  den  Durchgang  der 
Luft,  welche  bei  e  e  aus-  und  eintritt.  Das 
Glimmerrohr  sitzt  in  Hartgummifassungen  Ä 
und  ist  mit  dem  Kupferband  c  umwickelt. 
Diese  Kupferbewicklung  einerseits ,  das 
innere  Metallrohr  i  andererseits  stellen  die 
Belegungen  dar,  welchen  der  Strom  zu- 
geführt wird.  Auf  das  Metallrohr  i  kann 
eine  hauchdünne  Schetzschicht  von  Glim- 
mer aufgebracht  werden.  In  Fig.  119  sieht 
man  ein  System  solcher  Ozonröhren  zu 
einem  Rohrgitter  vereinigt.  Die  Belegungen 
sind  parallel  geschalt«t,  der  Luftstrom  pas- 
siit  die  Apparate  nach  einander. 

Wenn   es  nach  Shenstone  in  Rück- 
sicht auf  zwecksame  Kühlung  bei  ruhendem 
Fid.  IIB,  Gas  gut  ist,  dem  Ruhmkorff,  welcher  die 

Ozonröhre  betreibt,  nicht  über  16  Unter- 
brechungen pro  Secunde  zu  geben,  empfiehlt  Fröhlich,  offenbar 
um  strömendes  Gas  rasch  zu  ozoiüsiren,   600  Unterbrechungen. 
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pro  Secunde.  Diese  hohe  Aozahl  wird  durch  einen  rotirenden  Unter- 
brecher erreicht,  der  elektromagnetisch  betrieben  wird  und  wie  der 
Cominutator  einer  Gleiehstrommaschine  gebaut  iat.  Wenn  man 
nur  eine  oder  einige  wenige  Ozonröhren  mit  dem  InductJons- 
apparat  betreibt,  ao  ist  die  Ozonausbeute  wesentlich  günstiger, 
als  wenn  man  hochtransformirten  Wechselstrom  von  50  bis  100 
Wecheehi  pro  Secunde  benützt.  Dieses  Verhältniss  kehrt  sich 
indessen  um,  wenn  eine  grössere  Anzahl  parallel  geschalteter 
Ozonröhren,  wie  Fig.  119  sie  zeigt,  betrieben  werden.  Als  Con- 
densatoren  betrachtet,  haben  diese  Röhren,  zu  zehn  vereiuigt,  die 
zehnfache  Capacität  einer  einzelnen.  Der  unterbrochene  Gleich- 
strom, welcher  im  Inductionsapparat  als  Primärstrom  dient,  liefert 
bei  geringer  Capacität  der  Röhren  im  ünterbrechungsmomente 
eine  rasch  ansteigende  elektromotorische  Kraft,  bei  grosser 
Capacität  verflacht  sich  dieser  Anstieg.  Wechselstrom  von  an- 
nähernder Sinusform  als  Primärstrom  zeigt  bei  wechselnder  Ca- 
pacität im  Secundärk  reise  keine  so  erhebliche  Verflachung  der 
Spannungscurve.  Die  Ozonausbeute  scheint  mit  der  Steilheit 
der  Spannungscurve  zuzunehmen. 

Der  Betrieb')  solcher  Siemens  &  Halske'scher  Ozongitter 
geschieht  deshalb  in  praxi  mit  Wechselstrom  von  65  Volt,  wel- 
cher auf  6  500  Volt  transformht  wird.  Die  Ausbeute  beträgt  bei 
gutem  Betriebsgang  pro  elektrische  Pferdekraftstun  de  18  g  Ozon. 
Die  zu  den  Ozonisationsapparaten  tretende  Luft  ist  staubfrei  luid 
durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  getrocknet.  Der  Verbrauch 
an  calorischer  Enei^e  (Bildungs wärme)  ist  für  18  g  Ozon  nach 
van  der  Meulen  13575  cal.  (36200  pro  Grammmolecül) ,  eine 
Pferdekraftetunde  entspricht  625000  cal.  Von  der  geäusserten 
elektrischen  Gesammtenergie  dienen  also  2,2<'/o  der  Ozonbildung. 
Die  Elektricitätsmenge,  welche  bei  6500  Volt  pro  1  P.-8.-Stunde 
höchstens  durch  die  Apparate  gehen  kann,  ist  407,6  Coulomb 
(407,6  ■  6500  =  736  ■  3600).  Ginge  die  Ozonbildung  nach  dem 
Faraday'schen  Gesetz  elektrolytisch  vor  sich,  so  würden  für 
48  g  Ozon  1  F  und  für  18  g  -tt  J"  =  36  200  Coulomb  notbwen- 
dig  sein.  Die  efiective  Ausbeute  ist  also  9mal  grösser  als  nach 
dem  Faraday'schen  Gesetz  möglich  wäre. 

')  Nach  Mittheilungen  der  Greift enberger  Bleich-  und 
Appreturanstatt  0.  Keferstein. 
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Von  anderen  Ozonapparaten  sei  noch  der  Seguy'eehei) 
erwähnt,  welcher  aus  drei  nach  einander  vom  Gasetrom  paeeirten 
Röhi-en  besteht,  welche  mit  Rohrbündeln  je  aus  7  Röhren  gefüllt 
sind.  Diese  Glasrohrbündel  sind  eigenartig  angeordnet.  In  jedem 
Bohr  liegt  eine  Aluminiumspiiale  und  um  das  Rohr  ringelt  sich 
eine  nackte  Aluminiumspu-ale.  Die  letzteren  bilden  zusammen 
die  eine,  die  in  den  Glasröhren  liegenden  Spiralen  die  andere 
Elektrode.  Der  Apparat  liefert,  wenn  1  1  Luft  bei  4  bis  5"  in 
vier  Minuten  hindurchgeführt  wird,  bei  einem  Primärstrom  im 
Inductorium  von  6  Volt  und  8  Amp.  und  einer  Transformation 
auf  30000  Volt  17  mg  Ozon,  was  etwa  Va^/o  "äer  Energie  nach 
der  eben  erläuterten  Rechnung  entspricht.  Das  Stundenmittel 
stellt  sich  mit  170  mg  Ozon  noch 
etwas  ungünstiger.  Für  die 
mechanische  Pferdekraftstunde 
leitet  sich  aus  analogen  Ver- 
suchen mit  kleineren  Primär- 
stromstarken beim  Betrieb  im 
Gtos8enl,3— 2  g  Ozon  ab.  Diese 
Werthe  sind  entschieden  we- 
sentlich ungünstiger  als  die  mit 
dem  Apparat  von  Siemens  & 
Halske  erreichten,  die  selbst 
dann  höher  als  die  Seguy 'sehen 
bleiben,  wenn  durch  unzu- 
reichende Kühlung ,  feuchtes 
staubhaltiges  Gas  oder  andere 

Betriebsfehler  die  Auebeute  hinter  dem  Werthe  von  18  g  Ozon 
pro  Pferdekraftstunde  gelegentlich  stark  zurückbleibt.  Mit  Sauer- 
stofl  erreicht  S e g u y ,  wie  nach  den  Mittheilungen  von  Haute- 
feuille  und  Chappuis  nicht  anders  zu  erwarten,  günstigere 
Ergebnisse  und  kommt  auf  l^/afach  höhere  Ozonbeträge  pro 
Betriebsstunde. 

Bei  allen  Apparaten  zur  Erzeugung  und  Leitung  ozonhaltiger 
Gase  sind  Kork  und  Kautschuktheile  unzulässig,  weil  sie  unter 
Verbrauch  an  Ozon  zerstört  werden.  Man  formt  die  Verbindungs- 
stücke entweder  aus  Metall  oder  man  benützt  für  kleinere  Di- 

')  Compt.  Rend.  123,  8. 1120. 
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menaioQeu  Quecksilberh&uben  nach  F^.  120.  Quecksilber  ist  gegen 
Ozon  chemisch  in  sofern  nicht  wirkeam,  als  es  dadurch  nicht 
oxydirt  wird.  Das  an  eich  unbeständige  Gae,  welches  auch  in 
geschlossenen  Glasäaschen  bei  Zimmeitemperatur  langeami)  in 
Sauerstoff  übei^eht,  wird  aber  in  seinem  Zerfall  durch  Gegen- 
wart von  Quecksilber  beschleunigt. 

Die  wichtigste  technische  Anwendung  des  Ozons  ist  die  in 
der  Bleicherei  des  Leinens.  Für  die  Bleicherei  der  BaumwollB 
kommt  Ozon  aus  preismässigen  Gründen  nicht  in  Frage,  obwohl 
abgekochte  (gebauchte)  Baumwolle  sehr  leicht  damit  anstatt 
mittelst  Hypochloritlösungen  hochweiss  gebleicht  werden  kann.  la 
der  Bleicherei  des  Flachses  aber  ersetzt  die  Ozonieimng  die  Rasen- 
bleiche, welche  heute,  wenn  auch  in  abgekürater  Form,  für  schönes 
Weiss  noch  unentbehrlich  ist.  Im  Betriebe  einer  der  gröseten 
schlesischen  Leinenbleicbereien  wird  die  Waare  mit  Sodalösiing 
bei  schwachem  Druck  abgekocht,  dann  mit  Chlorkalklösung  be- 
handelt, dui-ch  Säure  genommen,  gespült  und  auf  dem  Rasen 
ausgelegt,  darauf  wird  das  Chloren  und  Absauern  wiederholt. 
Bei  dieser  Operation,  hei  welcher  das  Auslegen  5  Tage  bean- 
sprucht, während  deren  die  Waare  einmal  gewendet  wird,  erzielt 
man  eine  V*  Bleiche.  Für  VoUbleiche  folgt  dem  zweiten  Chloren 
und  Absauern  ein  erneutes  Auslegen  und  diesem  ein  drittes 
Chloren  und  Absauern.  Die  Operation  des  Auslegens  lässt  eich 
durch  künstliche  Ozonieirung  ersetzen.  Die  Wirkung  des  Aus- 
legens beruht  auf  der  langsamen  Bildung  von  Ozon  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd durch  Licht  und  Luft  und  die  Behajidlung  mit 
schwach  ozonhaltiger  Luft  stellt  eine  Operation  dar,  welche  nach 
ihrem  chemischen  Wesen  und  ihrer  Wirkung  der  Basenbleiche 
auf  das  innigste  verwandt  ist.  Ihr  Vortheil  besteht  in  der  Er- 
spamiss  an  Grund  und  Boden,  an  Zeit  und  in  der  Unabhängig- 
keit von  der  Wittemng. 

Es  wird  von  Gegnern  behauptet,  dass  die  künstliche  Ozoni- 
sirung  den  Faden  mehr  angi-eift  und  ihn  rauh  macht.  Indessen 
ist  wohl  anzunehmen,  dass  dies  nur  eine  Folge  ungeeigneter 
Ozonconcentration  ist  und  nicht  eine  Eigenheit  der  Ozonisining 
überhaupt  ist. 


•)  Daten  bei  Berthelot,  Compt.  Renil.  86,  S.  76. 
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Bei  der  praktiecheD  Ausführung  werden  Bleichpoaten  von 
11  Centnern  6 — 8  Stunden  in  einem  Raum  aufgehängt,  dem 
mit  der  FriBchluft  pro  Secunde  etwa  20  mg  Ozon  zugeführt 
werden.  Auf  diese  Weise  wird  eine  3/4-Bleiche  auf  abgekochtem 
und  mit  Chlorkalk  vorgebleichtem  Garn  unt«r  Verbrauch  von 
rund  0,1  Gewichts procent  Ozon,  bezogen  auf  das  Leinengewicht 
gleich  100,  erzielt.  Es  ist  zweckmässig,^)  wenn  das  Leinen  vor 
der  Ozonisirung  mit  IS^/o  einer  Salzsäure,  bezogen  auf  das  Leinen- 
gewicht, von  25%  HCl  imprägnirt  worden  ist,  die  vor  dem 
nachfolgenden  Behandeln  mit  Chlorkalk  wieder  herausgewaschen 
wird.  Wiederholte  Ozonisation  gibt  ein  Vollweiss,  ist  aber  an- 
scheinend nicht  praktisch  im  Gebrauch. 

Von  ähnlichen  Verwendungen  ist  noch  das  Bleichen  von 
werthvoUen  Federn,  Spitzen  und  ähnlichen  feinen  Objekten  zu 
nennen,  welche  bei  Behandlung  mit  dem  gasförmigen  Ozon  mehr 
geschont  worden,  als  bei  Anwendung  von  Bieichbädera  mit 
Flüssigkeiten.  Wieweit  das  Ozon  in  diese  Specialteehnik  dauern- 
den Eingang  gefunden  hat,  ist  nicht  bekannt. 

Auf  anderen  Gebieten^)  hat  Ozon  keine  wesentliche  Wichtig- 
keit. Die  zerstörende  Wirkung,  welche  es  auf  organische  Sub- 
stanzen ausübt,  hat  man  gehofft,  zur  Abtödtung  pathogener  Keime 
in  inficirten  Räumen  verwenden  zu  können.  Es  hat  eich  aber 
ergeben,  dase  diese  Keime  dem  Ozon  erst  unterliegen,  wenn 
seine  Concentration  so  gross  ist,  dass  der  Mensch  in  diesen 
Räumen  auch  nicht  vorübergehend  mehr  verweilen  kann.  Auch 
die  sterilisiren de  Wirkung  wässeriger  Ozonlösungen  scheint  nicht 
von  wesentlicher  Bedeutung,  obwohl  frisch  bereitetes  Ozonwasaer 
in  dieser  Hinsicht  sehr  wirksam  ist.^)  Sehr  verdünnte  ozonhaltige 
Luft  mit  0,11  mg  Ozon  pro  Liter  zu  Inhalationen  zu  benutzen, 
um  Afiectionen  der  AtlunungBorgane  zu  bessern,  ist  in  einigen 
Fällen  von  Nutzen  gefunden  worden. 

')  D.  R.  P,  78839. 

>)  Fröhlich,  E.T.Z    1894,  S,  572  und  1895,  S.  67. 

')  Siemens  &  Halske  haben  gelegentlich  eine  ebenso  wirkaame 
wie  elegHiite  Form  der  häualichen  Tri nkwasHereterili Bation  angeführt, 
indem  sie  einen  kleinen  Ozonapparat  nebst  Zubehör  eingerichtet  zum 
AoschlnaH  an  die  stttdtiache  IJchtleitung  in  der  Behausung  des  Con- 
Butiienten   aufstellten.      In  das  von    der  Wasserleitung  entnommene 
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Noch  in  drei  Zweigen  der  organiech  chemischen  Technologie 
ist  die  Anwendung  von  Ozon  versucht  worden.  Bei  der  Her- 
stellung hellfarbiger  Dextrine  aus  Stärke  ist  eß  eine  Zeit  lang 
mit  Nutzen  als  Bleichmittel  verwendet,  aber  seiner  hohen  Kosten 
wegen  vrieder  verlassen  worden.  Es  empfahl  sich  für  dieeen 
Zweck  durch  die  werthvolle  Eigenschaft  keine  Verunreinigungen 
in  das  Product  hiue inzutragen,  die  später  mit  Schwierigkeiten 
wieder  entfernt  werden  müssen.  In  der  Zuckerfabrikation  ferner 
ist  das  Ozon  zur  Entfärbung  der  Melassen  angewendet  worden 
und  man  hat  geglaubt,  die  Ausbeute  an  Krystallzucker  durch 
diese  Bleich  Operation  zu  erhöhen,  ohne  indessen  anscheinend 
genügende  Erfolge  zu  erzielen.  In  der  Gährungeindustrie 
schliesslich  hat  es  einmal  zur  Entfuselung  des  Alkohols,  an- 
dererseits um  das  Altern  der  Weine  künstlich  zu  beschleu- 
nigen ,  Anwendung  gefunden.  Vornehmlich  für  ■  den  zweiten 
Zweck  würden  bei  einer  befriedigenden  Wirkung  preismässige 
Bedenken  nicht  in  Frage  kommen.  Die  Versuche  auf  dieeem 
delicaten  Gebiet  sind  indessen  bislang  nicht  zu  einem  Abschlusa 
gekommen. 

Neuerdinge  hat  sich  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Verwendung 
von  Ozonlösungen  gerichtet.  Ozon  ist  in  Wasser  sehr  stark 
löslich.  Unter  0,76  m  Druck  löst  Wasser  bei  0*  Vs.  l^^i  12** 
die  Hälfte  seines  Volumens  an  Ozon,  also  etwa  das  fünfzehn- 
fache der  Säuerst ofimenge,  welche  es  aufnehmen  kann.^)  Diese 
Lösungen  sind  aber  sehr  unhaltbar  und  werden  durch  die  zur 
Verbesserung  der  Haltbarkeit  angewandten  Zusätze^)  von  etwas 
Kochsalz  und  Salzsäure  nicht  haltbarer.  Die  Lösung  behält 
zwar  alsdann  die  Fähigkeit  der  Jodabscheidung,  aber  nicht 
um  des  noch  vorhandenen  Ozons  willen,  sondötn  weil  Chlor 
durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  die  Salzsäure  entsteht.  Die 
Fette  und  Oele  lösen,  anscheinend  unter  Bildung  eines  losen 
Additionsproductes,  Ozon  in  erheblicher  Weise ;  so  nimmt  Oliven- 
Trinkwasser  wird  eine  kurze  Zeit  ein  ozonhaltiger  Luftetrom  geblasen, 
ehe  es  zum  Verbranche  gelangt.  Dadurch  wird  eine  volletllndige 
Sterilisation  erreicht,  während  der  eeschmack  des  Wassers  eher  ver- 
bessert als  verschlechtert  wird. 

'^  Mailfert  Compt.  Rend.  119  S.  951. 

')  siehe  Thoms,  Pharm.  Oentr.  H,  31  S.  51. 
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öl  sein  eigenes,  Leberthran  sein  doppeltes  Volumen  an  Ozon  auf. 
Vaseline  und  Mineralöle  lösen  kein  Ozon.  Die  Kampfer  nehmen 
Ozon  auf  und  geben  längere  Zeit  gut  haltbare  Lösungen,  die  an- 
scheinend Substanzen  vom  Typus  (Cio  Hie  0^)0  daretellen.  Eine 
solche  Ozontinktur  verlor  bei  einer  Prüfung  durch  Stelzeri)  in 
15  Monaten  nur  sehr  wenig  Ozon.  Diese  Ozonlösungen  sollen 
in  der  therapeutischen  Praxis  Verwendung  haben. 

1)  Pharm.  Centr.  H.  38  H.  453. 
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